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第一章序論
第1飾　緒言
1-1ハードディスクの現状
磁気記録は､不揮発性､記録が容易､記録した情報の書き換えが可能､などの優れた特
徴を有することから､現在､数多くの分野で情報の記録や保存などに用いられている｡特
に､大量の情報を高速に処理するコンピュータでは情報を記録しておく為の記録装置が必
要不可欠であり､これには磁気ハードディスクや磁気フロッピーディスクなどに挙げられ
るように､磁気記録が重要な役割を担っている｡近年では扱われる情報の量も急速に増大
しており､これに伴う磁気ハードディスクなどの高密度化が重要となっている｡ハードデ
ィスク(HDl))装置の記録密度は､ Fig.1･1に示すように､ 1990年代初頭にから現在まで年
率60%～100%の割合で成長を続けており､ 2002年現在で市販されるHDD装置の記録密
度は50Gビット/in2まで達成した｡これは､しかしながら近年､ 100Gbit/in2前後の記録密
度に到達しかかった頃から記録密度の伸び率が衰え始め､現在では年率約60%程度といっ
たところに落ちついており､更に伸び率は減少傾向にあるとされている｡このような原因
の一因として記録媒体に要求される特性が非常に厳しくなってきており現状の記録媒体作
製装置では100Gbit/in2を上回る記録密度を達成することが非常に困難となっているためで
ある｡ MR再生-ツドの登場により媒体ノイズそのものがHDD装置のトータルS/ Nノイ
ズの大部分を占めるようになった｡そのためHDDの性能の向上の為には薄膜媒体の低ノイ
ズ化と高密度化､および再生-ツドの高分解能化が基本的な設計指針となり現在に渡って
研究が行われている｡薄膜媒体の低ノイズ化と高密度化の両立､すなわち媒体ノイズを低
減し､ S/ N比の優れた高密度記録媒体にする為には記録媒体の結晶粒間の交換相互作用を
弱め､できるだけ孤立させると伴に､結晶粒自身を微細化することが重要となる｡しかし､
結晶粒径が小さくなり結晶粒径が10nm以下の領域ではその小さな体積中の磁気モーメン
トが自由に熱振動を受けるため､磁化方向を安定に固定することができなくなる所謂｢熱
擾乱｣の影響が無視できなくなる｡ 300Gbit/in2以上の記録密度を実現するためには､平均
粒径7mmで粒径の分散幅が0.4mm以下に抑えられなければならない｡しかしながら､従
来のHDD用媒体の製造を支えるスバッタ成膜技術を初めとする気相法では､ Fig.1･2に示
すように､媒体の粒径分散を2mm程度に抑えることが精一杯である｡そのような背景から
従来の薄膜媒体の作製方式から新たな技術-の転換が求められており､研究が進められて
いる｡ lワb/ ineh2までの記録密度を達成すると現在考えられている記録媒体作製技術方式は
垂直磁気記録方式である(Fig.1･3参照)｡長手磁気記録方式と垂直磁気記録方式の特徴の最
大の相違点は減磁界の影響である｡長手磁気記録方式では高密度になるほど減磁界の効果
が強く現れるのに対し､垂直磁気記録方式では減磁界が小さくなっていくことである｡す
なわち垂直磁気記録方式は高密度でビットを記録するほど安定になる｡よって100Gbit/
inch2付近の記録密度を有する技術としては長手記録による面内磁気記録媒体であるが､
100Gbit/ inch2以上では先ほどもふれたように結晶粒径と粒径分散の関係より垂直磁気記
録方式に転換すると考えられている｡また､垂直磁気記録方式でもCo系の磁性膜を単層で
成膜した場合､磁性層の膜厚を薄くしていくと下地層界面における磁性膜の不完全結晶化
により保磁力や角型比といった磁気特性も劣化するといわれており､この間題を解決する
為に下地層を磁性膜の間に磁性膜の結晶成長を制御する中間層を加えた垂直二層媒体が主
流になるといわれている｡しかし垂直二層膜媒体を用いて1Tb/inch2の記録密度を実現する
為に必要な結晶粒径等はR.Woodにより計算されており､それによると結晶粒径は8nm±
1mm程度であるとされている1)｡ここでもスバッタをはじめとする従来成膜装置の限界が
みえ隠れする｡この間題を解決手段として磁性ナノ粒子を液相中で合成し､基板上に規則
的に配列させる手法がIBMのS.Sun氏らにより報告された2)0 Sun氏らは有機溶媒中で
FePtナノ粒子を合成することにより平均粒径4nm､粒径分散が0.2mm以下という非常に
均一なナノ粒子を作製した｡これは先ほど述べた各方式における要求粒径及び分散基準を
十分に満たすものである｡また､ Sun氏らは合成したナノ粒子を自己組織化させることに
より非常に規則性の高い配列状態を形成し､また､粒子間も合成条件の選択により制御で
きるとしており､ 1粒子を1bitとするパターン媒体領域においても有効となる手と成り得
ることを示した｡したがって磁性粒子の液相合成法及びその配列法の確立が今後の記録媒
体方式の高密度化の鍵を握ると予想される｡
1-2 1Tb/inch2の高密度記録を実現する為の材料
R.Woodによれば1Tb/inch2の記録密度を垂直二層媒体により実現するためには粒径は
8nm±1mm程度に微細化されなければならないとしている1)｡この領域において磁気記録
媒体材料に要求されている特性は､面内磁気記録の場合と同様に熱擾乱に耐えうるような
材料ということが第一条件となる｡一般に磁気記録媒体において記録したデータが熱的に
安定するためには､ KuV/kT >～80でなければならない(Ku:磁性結晶粒子1個当たりの
磁気異方性定数､ V:磁性粒子の体積､ k :ボルツマン定数､ T:環境温度)｡そこでR.Wood
のモデルから算出された磁性粒子の結晶に対して､ KuTl kT= 85として必要な結晶磁気異
方性定数を見積もると約6.2× 107erg/ccの値を必要とする｡このようにTb/inch2の領域で
は高い結晶磁気異方性定数を有する材料が必要不可欠となる. Table1-1にはこのような要
求を満たす材料候補である3)｡この表を見ると106erg/ccもの高い磁気異方性を有している
ものはCoPt3､ Llo型の規則合金及び一部の希土類一遷移金属合金である｡ここで一つ問題
が発生する｡このような異方性磁界が高すぎる領域では記録方式が従来の垂直磁気記録方
式では媒体の磁化を飽和させることができない｡その為lGrainがlbitとなるパターン媒
体の領域では熱アシストによるキュリー点記録方式に移行すると言われている｡このとき
問題となるのが磁性粒子のキュリー点である｡書き込み-ツドの縮小化が行われれば当然
アシストできる熱量の上限も小さくなる｡高すぎるキュリー点は再書込みを行う際の大き
な障害となる｡その為選定にはキュリー点の低い材料ということも考慮に入れなければな
らない｡以上を踏まえて各材料を吟味してみると､化学合成による粒子の作製という観点
からはLlo規則合金が最も適しており､キュリー点という観点からは希土類一遷移金属が
2
最も適している.また､ Fig.1･4に示すように希土類一遷移金属合金をアモルファスで存在
させた場合､磁化がゼロとなる点がキュリー点以下にもうーっ存在する(補償点)oこの補償
点は合金の組成でキュリー点近くまで変化させることができるため記録温度を更に低減さ
せることができる｡したがって､ナノ粒子を合成する材料はLlo規則合金からは異方性定
数が最も大きいFePt､補償点や低キュリー点の観点からはTbFe3が適していると考えられ
る｡　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　-
1-3　ホットソープ法によるナノ粒子合成法
まず､最近盛んに研究されるようになったホットソープ法(熱分解法)について考えて
みる｡ホットソープ法とは油系の合成反応で加熱した界面活性剤の溶融液に原料を打ち込
み還元剤による溶融金属イオンの還元や､昇温による金属錯体の熱分解を利用して金属原
子を溶媒中に析出させ核発生を起こさせる｡それと同時に界面活性剤で素早く被覆し安定
化させる方法である｡前節で述べたSun氏らの合成はこの方法である2)o Fig.1･5にSun
氏らの合成の模式図を示す｡ここではFeの析出はカルポニル錯体であるFeペンタカルポ
ニル(分子式: Fe(CO)5)の熱分解､ Ptの析出にはキレート錯体であるPtアセチルアセトネ
-ト(Pt(acae)3)と還元剤に1,2ヘキサデカンジオール(分子式: CH3(CH2)13CH(OH)CH20H)
を用いての還元を利用している｡有機溶媒としては軌点の高いオクチルエーテル
(n･dioctylether沸点: 286 - 287℃)､界面活性剤には直鎖型カルボン酸系界面活性剤である
オレイン酸(分子式: C17H33COOH Feに吸着しやすい)､直鎖型アミン系界面活性剤であ
るオレイルアミン(分子式: C18H36NH2 Ptに吸着しやすい)を用いている｡
このホットソープ法を用いてFePtナノ粒子を合成した場合大きな問題点となるが浮上す
る.それは合成直後のナノ粒子は高温相である面心立法構造(fcc)を有していることである.
fccのままだと異方性定数の値は低い.これを異方性定数が107台の高い異方性を持たせる
には低温相であるCuAu型(Llo)面心正方構造(fct)に変化させなければならない(Fig.1･6参
照)｡しかし､このような規則変態を引き起こすには規則化時の活性化エネルギーを上回る
高い熱エネルギーが必要で､その値は等量組成付近においてバルク状態で約1300℃､スパ
ツタをはじめとする気相法では約500℃～750℃､Sun氏らの報告した4mmのFePtナノ粒
子は約550℃であるといわれている2).しかし､高い熱処理温度はFig.1･7に示すようなナ
ノ粒子同士の凝集や焼結を引き起こし､合成時の粒子径と粒径分散を増大させるという問
題を生じさせる｡このためFePtをはじめとする合成のポイントは熱処理における粒子の焼
結をいかにして防ぐかというところに帰着する｡これに対するアプローチはいくつか考え
られるが､本研究では､基板上に粒子を配列させてから粒子の凝集を抑制しながら規則化
させる試みを行うo　この例としては富士通の児玉氏らによる研究が興味深いが4),5)､ホット
ソープ法で粒径の揃った粒子を作製し､焼結を抑制しながら規則化させるというアプロー
チを取った｡
また､希土類合金を液相合成する場合にも大きな問題があるo Fig. 118には高Ku材料に
ついての構成元素の酸化還元電位を示したものである｡溶液中で金属がイオン状で存在す
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る場合､その金属イオンは合金化するよりイオン化したときに生成する対イオンと再びイ
オン結合を起こしてしまう｡したがって合金を作成する為には合金材料のどちらも原子状
で存在しなければならない｡これより合金を形成する各金属元素の酸化還元電位の値は重
要であり､合金の作成に当たっては構成元素中で最も低い酸化還元電位の値が合金ナノ粒
子作製の際の重要な指標となると考えられる｡ Fig.1･8を見ても分かるように希土類元素の
酸化還元電位は非常に低く､希土類金属は液相中での析出は不可能に近いといわれてきた｡
しかし最近になってホットソープ法により希土類一遷移金属合金であるSmCo5ナノ粒子を
合成したとの報告が入ってきており6･7)､この酸化還元電位の問題を打ち破るような可能性
を秘めていることが分かってきたが､合成再現性を含め現状の合成技術では困難が予想さ
れる｡
1･4　ポリオール法によるFePtナノ粒子合成法
熱処理におけるナノ粒子間焼結抑制に対するアプローチは上記で述べた以外にもいくつ
か考えられるが､代表的なのはナノ粒子そのものの規則化温度を低減する手法である｡こ
れまで我々はこの規則化温度を低減するアプローチで研究を続け､ポリオール法を用いて
規則化温度を280℃まで低減させ液相中でLlo規則構造を有するFePtナノ粒子を合成する
ことに世界で初めて成功し､大きな注目を集めている8)｡
ポリオール法とは､ポリオール(多価アルコール)の還元力により､金属イオンを還元
し､ナノサイズの金属粒子を析出させる方法である(Fig.1-9参照)｡ポリオールは溶剤でも
あるので水に溶けにくい金属塩でも利用できる｡鉄やコバルトなどの金属は酸化しやすく､
ナノ微粒子になると比表面積が大きくなるので更に酸化しやすくなる｡しかし､ポリオー
ルが酸化を防止する作用もあることから､ポリオールプロセスでは鉄やコバルトなどの酸
化しやすい金属単体も合成することが可能である｡このポリオール法における問題点は､
粒子同士の金属的な焼結は起きないものの､合成時に用いた溶媒であるTEG (テトラエチ
レングリコール)が重合してTEGポリマーとなり､ Fig.1･10に示すように粒子を凝集させ
てしまうことである8).媒体-の応用を考えると､高Kuの粒子を溶液中で分散させる必要
性がある｡
溶液分散性の観点から述べると､熱分解法を用いて溶液中に分散したLlo･FePt微粒子の
作製検討もなされており､粒子をSi02で被覆し熱処理時の焼結を抑制するというSiO2ナ
ノリアクター法が考案されている9)｡この手法を用いた場合､ 900℃で1時間熱処理した際
にも､粒子間での焼結が起きていないことがTEM画像から確認されており､ ⅩRDプロフ
ァイルより､ Llo規則相から得られる回折線が見えていることから､構造転移が起きている
こともわかる｡しかしながら､粒子合成後にSi02の被覆及び熱処理後の除去作業を行うた
めに複雑な工程が必要となり､応用には向いていない｡そのような観点からポリオール法
を改善することにより､溶液プロセスのみで分散したLloIFePt微粒子を作製することが好
ましいと考えられる｡
ポリオール法の合成過程を詳細に調べた結果､ Fig.1-11に示すように､大きく分けて2
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つの段階から構成されていることが確認された｡ポリオール法ではLlo相を有する粒子が
直接生成されるのではなく､まず不規則構造の一次粒子が200℃付近で生成された後､ 280℃
における養生過程を経てLl0-の転移が起きている｡粒子を凝集させるTEGポリマーは一
次粒子が生成した段階ではできていなかったことから､ 200℃以上の温度域における養生過
程にて生成されていることがわかった｡
このような280℃という真空中熱処理に上レヾ非常に低温で規則化する要因として､大きく
分けて2つの項目が考えられる｡まず､試料の形態がバルク､薄膜､微粒子と変わること
により規則化温度は変化することから2･10)､ポリオール法で作製された一次粒子の粒子形態
に他の化学合成法によって作製された粒子とは異なる特徴を持っている可能性が考えられ
る｡また粒子養生過程における条件に､構造転移時に必要となる原子拡散を促進させる要
素を含んでいる可能性がある｡
以上のような項目より規則化要因を特定することができれば､粒子凝集の原因である
TEGを用いることなく､溶液中で分散した状態で規則化したFePtナノ粒子を作製するプ
ロセスを構築できるのではないかと考えられる｡
1･5　Coナノ粒子の合成法
coはバルクにおいて､低温安定相であるhcp相､ 400℃以上の高温安定相であるfcc相が
よく知られている｡また､化学合成で作製されたナノ粒子形態では､準安定相としてβ･Mn
構造であるE相が存在することも知られている(Fig.1･12参照) ll).一方､磁気特性の観点か
らは､ hcp相は-軸性の結晶磁気異方性を有しその大きさはKu～ 106erg/cm3であるが､血C
相およびE相ではその高結晶対称性から磁気異方性は小さく- 105 erg/cm3程度である.前
節までで述べたように､ LloIFePtナノ粒子ではその大きい磁気異方性から将来の磁気記録
媒体材料として有望であることは分かっているが､粒子の高規則度制御､合金組成制御性､
溶液分散性の問題を解決するためにある程度の開発期間を要することは不可避であり､
Llo･FePtナノ粒子に加えCoナノ粒子の合成技術の構築ならびに確立は必須となる｡
以上の検討経緯を踏まえ､Coナノ粒子の合成条件の最適化により上記で述べたhcp､fcc､
Eの3つの相を作り分けることが学術的･産業応用の観点から大変興味深い｡特に､ hcp単
相を有するナノ粒子を作製することができれば､それを用いて高結晶配向ナノ粒子規則配
列構造体を作製できることが期待され､ナノ粒子型の磁気記録媒体の原理確認実験を行う
上で大変有用であることが分かる｡
本研究開発が始まる当初までに､すでにhcp･Coナノ粒子の化学合成に関してはt相から
の熱処理による間接的合成方法をはじめ11)､ hcp相の直接合成までいくつか報告があり､
合成条件はある程度絞られている｡しかしながら､それらの報告では合成条件を系統的に
変化させた時に合成される相の結果の羅列に過ぎず､高い合成再現性や合成中において支
配的になる物理的要因の解明には至っておらず､こうした問題の解決を図ることによって
合成試料中のhcp相の体積割合を増やし､ hcp単相のナノ粒子分散溶液を得ることが期待
される｡
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I-6　-軸磁気異方性ナノ粒子の大面積結晶配向配列体作製手法
作製したナノ粒子をいかに基板上に固定するか｡化学的手法によるナノ粒子合成を行っ
た場合の新たな課題である｡代表的な配列技術として自己組織化法が考えられている｡こ
れは基板上にナノ粒子分散溶液を滴下させ､溶媒の蒸発とともにナノ粒子同士が集積､組
織化していく現象を利用したもので高密度かつ高規則性を維持したナノ粒子配列状態を実
現する｡しかしながら､この技術には大きな問題がある｡ 1つは粒子層厚が制御できない
点であり､もうひとつは規則配列する自己組織化領域が数〝m程度と非常に小さいことで
ある｡自己組織化法の原理というのはナノ粒子同士のフアンデルワ-ルスカ､溶媒蒸発に
ともなって発生する毛管力をはじめとする力が働き､粒子を配列させる｡この方法では数
nm～数10mmの局所領域では非常に高い規則性を示すが､数100mm～数〃mの領域を観
察すると粒子が重なっている簡域や粒子の存在しない領域が存在することが予想され､実
際に報告されている12)･13) (Fig.1･13参照)｡そこで新たな規則配列技術の開発が求められる｡
配列技術の課題は｢粒子の存在しない領域の解消｣と｢粒子の多層化部分の排除｣になる｡
この両方もしくは片方の解決を念頭に多方面に渡り研究が進められている｡その結果､種々
の方法が考え出された｡現在までに検討されている配列技術には大きく二つに分けられる｡
｢ナノ粒子塗布型配列｣と｢基板修飾ナノ粒子固定型配列｣である｡ ｢ナノ粒子塗布型｣配
列手法の基本はナノ粒子自己組織化配列である｡代表的な技術にはスピンコート法とラン
グミュアーブロジェット法が考えられている｡スピンコート法は基板を回転させながら溶
液を塗布していくもので塗布型成膜装置としては均一膜厚の成膜が可能である｡これをナ
ノ粒子分散溶液に適用する試みが富士通の児玉氏らによって行われており､ディスク表面
に均一膜厚で成膜することに成功している5)｡この方法は｢粒子の存在しない領域｣は解消
するが､基本的に多層膜しか形成できず､ ｢粒子の多層化部の削除｣の解決は難しい｡ラン
グミュアーブロジェット法とはL(Langmuir､ラングミュア)膜と呼ばれる親水性と疎水性
のバランスが適当な両親媒性分子を揮発性で水に不溶な溶媒で希釈して水面上に展開した
ときに形成される単分子の厚さの膜を作製し､それを基板上に写し取る方法である｡この
方法を用いると大面積に渡ってナノ粒子を配列させることができる14)｡この方法は大面積
に渡り粒子を単層､均一に固定することが可能で､先ほどの課題を両立する技術として広
く研究されている｡ ｢基板修飾ナノ粒子固定化型配列｣は基板を何らかの形で修飾し､粒子
聞及び粒子一基板間を固定させ配列させるものである｡代表的なものにレイヤー･バイ･
レイヤ一法15)と自己組織化ジブロックコポリマーによるテンプレート基板の作製13)が挙げ
られる｡レイヤー･バイ･レイヤー法は高分子電解質でナノ粒子をはさみ､高分子電解質
膜表面に形成される電極と帯電しているナノ粒子コロイド表面および基板表面との間に電
気的な結合力を生ませ､基板とナノ粒子を電気的な力により固定しようとするものである｡
これは多層膜作成法であるが､粒子を単層に固定化することも可能である｡従ってこの手
法は大面積に渡り均一･単層に配列させる手法として有効である｡自己組織化ポリマーマ
スクによるテンプレート基板とはPMMA(ポリメチルメタクリレート)とPS(ポリスチレン)
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の梅島構造を作製し､これを基板上に自己組織化配列させる16)0 PMMAおよびPSの配合
比等の条件を最適化することにより､ PMMAドットあるいはPSドットのいずれかの自己
組織化ドットを基板上に作製することが可能である(Fig.1･14参照)｡ジブロックコポリマー
によるテンプレート基板はディスクレベルでの規則配列をすでに実現しており17)､粒子の
配列技術として期待される手法のひとつである｡これらの方法を検討した結果､粒子の配
列法についてはほぼ解決しているかに見える｡しかしこれらの配列法には共通して大きな
問題が残されている｡それは熱処理により配列構造が崩壊するということである｡自己組
織化を主体とした配列法では熱処理とともに粒子が基板上で移動し隣接粒子と凝集･焼結
を起こす12, 14)｡熱処理の問題は基板修飾型配列法にとっても深刻である(Fig.1･7参照)0
このように熱処理よって成膜時に形成された配列構造は崩壊し､ 40nm以上の粒子がまばら
に存在していることが分かる｡また､テンプレート基板はポリマーが主体であるため､熱
処理に伴うガラス転移により配列構造は崩壊する｡以上の検討結果から､従来の配列法に
加え新たに｢熱処理による配列構造崩壊の防止｣という新たな課題を克服するような配列
法､あるいは-軸磁気異方性を有するナノ粒子分散溶液の直接合成､が必要になってくる
ことが分かる｡また､化学合成した-軸磁気異方性ナノ粒子のC軸結晶方位を高結晶配向さ
せた配列手法に関しての報告はほとんどなく､ナノ粒子型の磁気記録媒体を想定した場合､
その原理確認実験として配向制御技術の構築は必須となる｡
第2飾　本研究の目的
以上の経緯を踏まえ､本研究では､ lTbit/inch2の記録密度を越える記録媒体を念頭に､
FePtを中心とした熱的安定性に優れた高い磁気異方性を有する強磁性ナノ粒子を表面修飾
を施した自己組織化テンプレート基板上に規則的に配列させることにより､ナノ粒子型の
磁気記録媒体-の応用展開の可能性を探ることを目的とする｡そのため､以下のような検
討項目を中心に研究開発を行う｡
[1] Ll｡-FePtナノ粒子の合成技術の構築とその構造･磁気特性評価
ポリオール法を中心としてFePtナノ粒子合成技術の構築を行い､構造･磁気特性評価を
通して､ Llo相単相FePtナノ粒子分散溶液を得る｡特に､ Llo相規則化過程に関してホット
ソープ法で得られるFePtナノ粒子との比較検討を行い､その知見をもとに養生過程の最適
化を行うことでLl｡相高体積分率のFePtナノ粒子分散溶液を得る｡
[2] hcp-Coナノ粒子の合成技術の構築とその構造･磁気特性評価
間接的あるいは直接的手法でhcp-Coナノ粒子の合成技術の構築を行い､構造･磁気特性
評価を通して､ hcp相単相Coナノ粒子分散溶液を得る｡特に､合成段階におけるCoナノ粒
子生成速度に着目し､ Co原材料の分解速度の定量評価に注力することで､分解速度とナノ
粒子の相との関係を明らかとし､ hcp相高体積分率のCoナノ粒子分散溶液を得る｡
[3]ナノ粒子配列体の作製技術の構築とその評価
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溶液中に分散し界面活性剤に覆われたFePt､ Coナノ粒子等の種々のナノ粒子を用いて基
板上-の単層配列を試みる｡特に､ナノ粒子と基板間の走査プローブリソグラフィー技術
を適用した化学的吸着あるいはジブロックコポリマーテンプレートを適用した物理的吸着
現象を用いてナノ粒子の大面積規則配列構造体の構築を行う｡上記までの検討で得たナノ
粒子分散溶液および配列体作製技術の知見をもとに､ hcp-Coナノ粒子を用いて磁場中で配
列を試み､配列構造･磁気特性評価を通して結晶配向ナノ粒子配列体の構築を行う｡
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Table l･1高い結晶磁気異方性定数を持つ磁性材料一覧表.
alloysyStem 蒙?W&?ﾂ?l 盤2?k ??Tc.mp 俐X揵{??
(107erg/ ･∝) 中VﾗR?2?hoe) 宙??(℃) 嫡ｷUb?%Cﾒ?R?
Co-aHoys (現状のHDD媒体 ??#???#B?ﾖﾒ?.2 ?#?17 ? ?"纈?
Co ?紊R?422 澱?115 ?9.5 
Co3Pt ???6 ?b?30 ?4.7 
Llo Phases (次世代HDD媒体 杷U??.8 ???33 鼎ビ?迭??FePt 澱綯ﾓ??140 3R 77 ?2.1 
Copt 釘纈?00 ?#2?67 ?3.0 
MnAl ?縒?60 田?377 ?5.1 
MnBi ???620 ??340 ?6.1 
Rareearth- transition metals 杷S??#?4.6 ?#s?72 ??????SmCo5 免ﾂﾓ#?910 ?C?C? 30 1.6 
TbFe3 ??00 ???30 蔦??3?6.7 
GdFe3 ?經2?92 鉄R?30 蔦????6.7 
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Fig.1-2　スバッター法で作製した記録媒体の結晶粒径分布.
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Fig.1-3 1Tbit/inch2パターン媒体のモデル
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Fig.1･4アモルファスTb･Fe合金の磁化の温度特性
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Fig1-5. Sunらによるホットソープ法の模式図および同手法によって作製された
FePtナノ粒子自己組織化単層膜.
14
義
Fe or Pt
Al tFcc)
disordered
High temporature
anne ali ng
LID tfcq
D llde red
Fig.1-6　FePtの高温熱処理による結晶構造の変化
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Fig.1-7 (a)熱処理前および(b)800℃の熱処理後のFePtナノ粒子のSEM像.
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Fig.1･8　高Ku材料の構成元素の酸化還元電位.
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Fe(acac)3
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HOCH2CH2(OCH2CH2)30日
Tetraethylene glycol
nanoparticle
Fig.1-9.ポリオール法による粒子合成の模式図.
Fig.1-10ポリオール法によって作製されたFePtナノ粒子のTEM像･
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Fig･1-11･ポリオール法における反応過程.
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Fig.1-12. Coナノ粒子の結晶構造と磁気特性.
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M. Tanase etal., Jounal of Magnetism　and Magnetic Materials　266,
2 1 5(2003)
Fig.1･13. FePtナノ粒子の自己組織化配列体のSEM像.
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0ドット: PMMA(親水基)
マトリクス:PS (疎水去)
1.00　pH
ドット:PS (疎水基)
マトリクス:PMMA (親水基)
1.00 JJN 0
Fig. 1114.自己組織化配列ドットを有するジブロックコポリマーテンプレート基板表面の
AFM像.
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第二章　実験方法
第1飾　FePtナノ粒子合成方法～ポリオール法～
(1)ポリオール法
本章で用いたFePtナノ粒子は､これまで280℃の低温直接合成に成功している改良ポ
リオール法によって作製した｡ポリオール陰では､ 200℃でfcc･FePt一次粒子が生成し､そ
の後､養生過程を経てLlo･FePtナノ粒子になることが分かっている(Fig.1･11参照)｡以下
に一次粒子合成および養生過程において使用する試薬､合成条件･養生条件を示す｡養生
に用いた実験装置の概観をFig.2-1に示す｡
卜次粒子合成条件】
前躯体:秩(Ⅲ)アセチルアセトネ-ト(Fe(acac)3 : 【CH3COCH=C(0-)CH3】3Fe)
白金アセチルアセトネ-ト(Pt(acac)2 : 【CH3COCH=C(0･)CH3】2Pt)
溶媒:テトラエチレングリコール: HOCH2CH2(OCH2CH2)30H
反応温度: 200℃
反応時間: 3時間
卜次粒子養生条件】
*# :VEG ( Tetraethyleneglycol )
: OctadeSene (ODC)
: Tetraco8ane (TCS)
: Benzil Ethel (BE)
還元剤: Super hydride
界面活性剤: 01eylamine
養生温度:280-380 (℃)
養生時間:ト30 (h)
【真空中熱処理条件】
第三章においてLl｡相規則化過程と構造･磁気特性を検討する際に､ポリオール法および
以下で述べる熱分解法で作製した粒子に対し真空中熱処理(Fig.2･2)を行った｡条件は以
下の通りである｡
Si基板上-の粒子配列:第3節に詳細を記載
到達真空度:2×10･6　Tbrr以下
熱処理温度: 300-800 (℃)
熱処理時間:30 (min.)
(2)粒子洗浄方法
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ポリオール法を用いて合成/養生したFePtナノ粒子について､通常の洗浄方法の適用で
は合金組成がFeリッチなFePtナノ粒子が洗浄過程で流出するため､粒子洗浄プロセスは
以下の通り改良を行った｡
反応溶液に対しメタノールを体積比約1:4で添加した後､遠沈管(10ml)に配分し､遠心機
(回転数0･15000rpm)で回転数約10000rpmで5分間遠心分離を行う｡反応溶液は上澄
みと沈殿の二層に分離し､上澄みは廃棄して沈殿のみを回収する｡この回収操作を反応溶
液がなくなるまで繰り返し行う｡
得られた沈殿に対し､ -キサンを遠沈管一本毎に約2ml加え､適宜超音波洗浄機を用い
再分散させる｡再分散した溶液にメタノールを7-8ml加え､再度遠心機を用い回転数
10000rpmで5分間遠心分離を行う｡上澄みと沈殿の二層に分離した状態で沈殿のみを回収
し､前述の条件で-キサンを加え再分散させる｡この操作を5-10回行い､粒子を-キサ
ンに一時的に置換する｡これをSi基板上に滴下し-キサンを蒸発させ､測定試料を得た｡
ポリオール法で合成したFePtナノ粒子との比較として､これまで他の研究グループでも
多数報告されている熱分解法でFePtナノ粒子の合成を行った｡その際の､合成条件は以下
の通りである｡
【熱分解法】
前躯体:秩(III)アセチルアセトネ-ト(Fe(acac)3 : 【CH3COCH=C(0･)CH3】3Fe)
白金アセチルアセトネ-ト(Pt(acac)2 : 【CH3COCH=C(0･)CH3】2Pt)
溶媒:直鎖型オクチルエーテル
フェニルエーテル: (C6H5)20
還元剤: 1,2･-キサデカンジオール
1,2-ヒドロキシステアリン酸: CH3(CH2)5CH(OH)(CH2)10CO2H
界面活性剤:オレイン酸
オレイルアミン
アダマンタンカルボン酸: CllH1602
ヘキサデシルアミン: CH3(CH2)15NH2)
反応温度: 200 -250℃
反応時間: 30-60分
第2飾coナノ粒子合成方法
Hcp-Coナノ粒子は､主に､二種類の手法を用いて合成を行った｡ひとつは､ f相co
ナノ粒子の熱処理による相転移現象を利用した間接的合成手法であり､もうひとつは､ hcp
相の直接的合成手法である｡特に､後者ではCoナノ粒子の粒子生成速度に着目し､ Co原
材料の種類およびその投入量､シード粒子材料の種類およびその投入量､界面活性剤の種
類および投入量､還元剤の種類および投入量､反応温度､反応時間などの合成条件の最適
24
化を行ったoまた､溶液分散性を確保することも考慮して合成条件の適用範囲も検討を行
った｡具体的な合成条件は以下の通りである｡
【間接的合成手法】
E相ナノ粒子の合成
前躯体: Co仏C)2､　　　　　　　　′
シード粒子材料: Pt(acae)2
溶媒:ジオクチルエーテル
還元剤:スーパーハイドライド
界面活性剤:オレイルアミン(OY)､トリブチルフオスフィン(TBP)
｣支応温度: 260℃
反応時間: 30分
熱処理条件
Coナノ粒子: E相
界面活性剤:オレイルアミン
溶媒:オクタコサン
熱処理温度: 350℃
熱処理時間: 180分
【直接的合成手法】
Co前躯体: Co(acae)3 0r Co仏C)2､
シード粒子材料: Pt(acac)2　0r lr(acac)3
溶媒:ジオクチルエーテル(DOE) orジフェニルエーテル(DPE)
還元剤:スーパーハイドライドorl,2･-キサデカンジオール
界面活性剤‥オレイン酸(OA)､オレイルアミン(OY)､トリプチルフオスフィン(TBP)､
トリオクチルフオスフィンオキサイド(TOPO)
反応温度: 185-270℃
反応時間: 30-300分
昇温レート: 5, 10, 15℃/min
以上のCoナノ粒子合成は合成中および合成後の表面酸化を抑制するため､合成から粒子
洗浄､測定容器封入までの一連のプロセスを水分および酸素濃度lppm以下のグローブボッ
クス中で行った(Fig･2-3参照)oまた､グローブボックス内に溶媒および界面活性剤を導入
する前に､脱水･脱酸素のための冷凍真空前処理を行った(Fig.2-4参照)0
第3飾シランカップリング剤を用いたナノ粒子配列
有機アンカー膜/FePt膜の多層膜構造の作成原理は次のとおりである｡基板を有機アン
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カー膜(シランカップリング剤: 【3-(2-アミノエチルアミノ)プロピル】トリメトキシシラン
仏PTS)､ (3-アミノプロピル)ジメチルトキシシラン仏PS))で表面修飾した後､ FePt粒子
の周りを覆う界面活性剤を有機アンカー膜のアミノ基で置換した(Fig.2･5参照)｡作製方法
は次のとおりである(Fig.2･6参照)o熱酸化膜付きSi基板を超純水で超音波洗浄した後､
酸素プラズマで照射した｡基板を超純水で浸した後､窒素ブローにより乾燥させた｡トル
エンで希釈化された低分子アンカー剤の溶液に基板を浸した後､基板をトルエンで洗浄し､
再び乾燥させた｡その基板は､ FePt粒子分散溶液に超音波かけながら浸し､ -キサンで洗
浄し､乾燥させた｡
第4節　spMリソグラフィー法を用いたナノ粒子配列
走査プローブリソグラフィー(Scanning Probe Microscopy : SPM)法は以下のように行っ
た｡まず､ p型Si基板上に有機物であるシランカップリング剤(オクタデシルトリクロロ
シラン(OTS))を浸漬法で塗布する｡これにより､基板表面がメチル基で終端される｡次に､
コンタクトモードのカンチレバーを用いてメチル基終端基板表面を局所的にパルス電圧
(パルス幅10msec)を20Hzで+9.5V印加した.このとき､走査レートは2 FLm/secで
ある｡最後に､修飾された基板をFePtナノ粒子分散溶液(n･-キサン溶媒)中に浸し､ n-
-キサンでリンスした(Fig.2-7, Fig.2･8参照)0
第5飾ジブロックコポリマーテンプレート基板を用いたナノ粒子配列
磁性ナノ粒子の周期配列構造体作製の原理実験として､ 60mm～80mmの直径を有するポ
リスチレン(PS)ナノドットがポリメチルメタクリレート(PMMA)内に自己組織化配列
したジブロックコポリマー膜をSi基板上に成膜したものをテンプレートとし(Fig.1-14参
照)､現段階で溶液中における粒子分散性に優れたFe304ナノ粒子と組み合わせることで磁
性ナノ粒子周期配列構造体の作製を試みた｡ Fe304ナノ粒子は鉄カルポニルを界面活性剤
(オレイン酸)とともに溶媒(オクチルエーテル)中で287℃で2時間反応させることによ
り得た｡配列試料作製には､テンプレート基板をFe304ナノ粒子分散溶液中に浸漬したの
ち､基板を引き上げる浸漬法を用いた(Fig.2･9参照)｡プロセスパラメータとして､溶液中
のFe304ナノ粒子体積濃度を0.001vol.%～0.1vo1.%､浸漬時間を5分～60分､基板引き上
げ速度を0.05mm/sec～1mm/secまで系統的に変化させた｡
-軸異方性ナノ粒子として第2節で合成したhcp-Coナノ粒子を用い､その結晶配向制
御の原理確認実験のため､直径60mm･80nmのポリスチレン(PS)ドットがポリメチルメ
タクリレート(PMMA)母相中に自己組織化的に配列したジブロックコポリマーテンプレー
ト基板を電磁石中で直流磁場を印加しながらCoナノ粒子分散溶液中から引き抜く浸漬法を
用いた(Fig.2･10参照)｡印加磁場は10kOeとし､磁場印加方向は基板面内方向とした｡こ
の際､粒子堆積濃度､浸漬時間､基板引き上げ速度の条件は上記のFe304ナノ粒子で得た
最適条件下で行った｡
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第6飾ナノ粒子の構造評価
作製したナノ粒子の結晶構造解析には､ X線回折装置(理学製　RINTWing､理学製
ATX･G)を用いた｡
測定条件は以下の通りである｡
線源: Cu･Kα線(1.542Å)
Ⅹ線管電圧:50kV　　　　　　　　　′
Ⅹ線管電流:300mA
(in･plane)スリット　　S2:幅0.1､高さ5
測定モード:FT (ステップ:0.20)
(out･of･plane)スリット　　S2:幅0.5､高さ2
RS:幅1､高さ2
測定モード:FT (ステップ:0.050)
ここで得られたⅩ線回折結果より､回折線の半値幅からシェラーの式を用いて結晶粒径
G･D･XRDを見積もった.また､ FePtナノ粒子の場合､ (111)および(200)面に起因する回折線
より算出した格子間隔dlllおよびd200を用いて規則度の指標となるC/a値を算出した｡一方､
Coナノ粒子の場合､ hcp相､ fcc相およびf相の体積割合はⅩ線回折結果の20　=
440 ,470 ,490付近における積分強度比､ Z47/744およびZ49/Z44､から見積もった｡さらに
hcp相とfcc相の体積割合定量性を高めるため､ 410および760の回折積分強度(Z41､ Z76)
から次式､
(式2･1)
を用いて構造因子比を算出し､合成した試料中のhcp相の体積割合を評価する.ここで､f41､
66は原子散乱因子､ム1､ h6はローレンツ因子である.この指標に基づくと､ (E41/E6)2=0
ではfcc相体積割合が100%､ (E41/E6)2 = 0.25ではhcp相体積割合が100%となる｡
試料形態の評価には透過型電子顕微鏡(TE…)を用いた｡ここで観測された粒子の粒径を
AEMとして評価した｡
FePtナノ粒子の合金組成は電子線プローブマイクロアナライザ(Electron Probe Micro
Analyzer : EPMA)やェネルギ-分散型Ⅹ線分光解析(Energy I)isperSion X･ray analysis :
EDX)を用いた｡
第7飾coナノ粒子合成における原材料分解速度評価
Coナノ粒子の合成において､特に､原材料にCo(acac)2を用いた場合､赤外光(h舟a Red :
IR)スペクトルにおける原材料の吸収を観測することができれば､ co(acac)2残存量から分解
速度を定量評価できる可能性があるoまず､合成に用いる全ての材料(原材料､界面活性
剤､溶媒､還元剤)について赤外分光測定装置を用いて700cm-1 -4000｡m-1までのIRスペ
クトルを測定し､各材料に起因する吸収ピークを同定し､ Co(acac)2に起因する吸収ピーク
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位置を確定した｡次に､溶媒中にCo(acac)2量を系統的に変化させた試料を調製し､ Co(acac)2
の吸収ピークの積分強度を見積り､ Co(acac)2濃度に対する積分強度の校正曲線を作成した｡
実際の合成段階の溶液試料については､合成中一定時間ごとにマイクロシリンジを用い
て合成溶液0.2mlを抽出したものをIR測定試料として用いた｡ co(acac)2の分解速度は､投
入した原材料濃度(Mo)をそれが半分に減ったときの反応時間(I)で除した値(鳩/27)と定
義する｡　　　　　　　　　　　　　　　　′
第8節ナノ粒子配列構造評価
ナノ粒子配列試料では､ Ⅹ線反射率法､走査電子顕微鏡(scanning Electron
Microscope :SEM) ､透過型電子顕微鏡(TEM) ､原子間力顕微鏡(Atomic Force Microscopy :
AFM)などの手法を用いてナノ粒子配列状態の評価を行った｡
第9飾｢磁気特性評価
磁気特性の評価には､主に､超伝導量子干渉素子(Superconducting Quantum Interference
Device : SQUID)磁力計および磁気トルク計を用いた｡ SQUIDによる測定では､ -55 kOe～
55 kOeの磁場を印加した時の磁化曲線を低温(5K)から室温(300K)の範囲で測定を行っ
た｡また､適宜､残留磁化曲線を測定し､残留保磁力およびスイッチング磁界分布を求め
た｡
磁気トルク計を用いた際には､ 0.2-25kOeの磁場を印加しトルクカーブを測定した結果
から､回転ヒステリシス損失を算出し評価に用いた｡
ジブロックコポリマーテンプレート基板上のCoナノ粒子配列試料では､浸漬時の印加磁
界方向と面内平行方向と面内垂直方向の二通りの磁化曲線をSQUIDを用いて測定した｡
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Fig.2-1溶液中養生装置の概観写真.
VaCLJum PLJmP temperature controIs
Fig.2-2　真空中熱処理装置の模式図.
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Fig.2-3　Coナノ粒子合成に用いたグローブボックスの概観写真.
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Fig.2-4　溶媒および界面活性剤の脱水･脱酸素前処理.
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Fig･2-5　シランカップリング剤の粒子固定化原理
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Fig･2-6　シランカップリング剤アンカー層によるFePtナノ粒子配列法.
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Fig.2･7基板上メチル基表面のドット形状電気化学修飾の模式図.
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シランカップリング剤
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Fig.218走査プローブリソグラフィー技術を用いたFePtナノ粒子規則配列法の模式図
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Fig.219ジブロックコポリマーテンプレート基板を用いた浸漬法によるFe304ナノ粒子規
則配列法の模式図
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Fig･2-10ジブロックコポリマーテンプレート基板を用いた外部磁場中浸漬法による
hcp-Coナノ粒子の配向配列法の模式図
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第三章　FePtナノ粒子の合成とその構造･磁気特性評価
第1飾　緒言
第1章において述べたように､ FePtナノ粒子の熱処理による規則化温度は試料の形態に
より大きく異なっている｡バルクにおいては約1300℃であるのに対し､薄膜においては約
700℃l)､微粒子では約550℃2)で結晶構造転移により規則化する｡そのほかに､ FePtの薄
膜-Cuの添加することによる規則化温度の低減3)､化学合成された微粒子にAuまたはAg
を添加した場合には熱処理時にAuおよびAgの遊離により規則化温度が低減されているこ
とが報告されている4)0
以上のように規則化温度の変化には様々な要因が考えられる｡これまで我々のグループ
が､シランカップリン′グ剤(APTS)を用いて粒子間の焼結を抑制したFePtナノ粒子(熱分
解法により作製)配列膜および粉末試料の熱処理実験を行った比較検討を行った結果､粉
末試料では規則化温度が低減することを報告している(Fig.3･1参照)o実験で得られた試料
のⅩ線回折測定をした結果､面内結晶粒径とC/a比の熱処理温度依存性を見ると規則化す
る温度には粒子の焼結が大きな影響があると考えられる｡焼結抑制膜においては600℃以下
の温度領域では粒子が基板上に固定されていることが確認されており､測定結果より算出
された粒径も変化が見られない｡その場合には､規則化の指標となるe/aの値も一定である
ため､結晶構造の転移は起きていないことが伺える｡熱処理温度が800℃になると粒子を固
定することが不可能となり粒子間焼結が起きて粒径が増大している｡それに対し､粉末試
料において600℃で熱処理を行った際にC/a値が減少しており､焼結抑制膜よりも低い温度
で規則化していることが確落された｡この時､粒径が増大していることから粉末試料では
粒子間焼結が起きていると考えられる｡このことから粒子の焼結と規則化には何らかの関
係があると考えられる｡ここでは､粉末試料ではより低い温度で規則化する原因として､
粒子間焼結した際に形成される粒界において原子拡散が促進された､あるいは表面エネル
ギーを低減するために表面拡散が促進されたことによって規則化しているのではないかと
推察されている｡
このように試料の形態により規則化温度が変化することから､本章ではポリオール法に
よって作製された一次粒子の形態を他の合成法(熱分解法)によって作製された粒子と比
較し､その違いによる規則化温度の変化に関する検討を行った｡
次に､ FePtナノ粒子が規則化するには原子拡散が必要となるが､これは原子が移動する
確率と時間の積に比例するoこの確率は原子が束縛されるエネルギーAEと熱エネルギー
血Tを用いて以下のように表されるo
原子拡散-時間×exp(苦) (式3･1,
』亡:原子束縛エネルギー
kB :ボルツマン定数
丁:養生温度
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ポリオール法では溶液中養生による熱処理において原子拡散が促進されている､言い換え
れば原子拡散阻害因子が排除された状態で養生が行われている｡ TEGによる粒子の凝集を
避けるためには､この原子拡散阻害因子を特定し､ TEGを用いない状態において原子拡散
および規則化が進行する条件を設定する必要がある｡
そこで本章では､原子拡散に作用する各パラメータを変化させてFePtナノ粒子の溶液中
養生を行い､原子拡散-の影響を検討した｡
まず､養生時間を1-30時間と変化させた｡次に温度(1)を変化させるために軌点の異な
る2つの溶媒を用いた(Fig.3･2参照)｡さらに原子束縛エネルギー(』E)を制御する条件とし
てFig.3-3に示すような界面活性剤の有無､溶媒中酸素原子の有無および還元作用の有無に
阻して検討を行った｡まず界面活性剤の有無では､界面活性剤は粒子表面原子を強く束縛
するため表面原子拡散を抑制する可能性があることから､その影響を検討した｡次に溶媒
分子中に酸素をもつ溶媒中での養生を行った｡これは溶媒中の酸素原子により､粒子表面
が酸化され表面原子拡散が抑制されてしまう可能性を検証するためである｡次に溶液に還
元作用をもたせる実験を行った｡ポリオール法では一次粒子生成時に前躯体をTEGで還
元する際､ H20が発生する｡つまり一次粒子が生成した段階で表面が酸化している可能性
がある｡そこで､表面酸化層の還元の影響を検討した｡
第2飾　熱処理によるLl｡相規則化過程と構造･磁気特性
ポリオール法では合成条件を変えることによって様々な形態のFePtナノ粒子を作製す
ることができる｡ Fig.3･4に､塩化白金酸やカルボン酸を用いて種々の合成条件で作製され
たFePtナノ粒子のTEM像を示す｡このように同じポリオール法を用いても核生成過程と
粒成長過程の精密制御により粒子の形態が異なり単結晶の粒子も多結晶の粒子も作製する
ことができる｡それに対し､熱分解法を用いた場合はFig.3･5に示したような単結晶の粒子
が作製される｡
本章では､粒子の形態による規則化温度の変化を検討するために､ Fig.3･4(a)に示したポ
リオールで作製された粒子と､ Fig.3-5に示した熱分解法で作製された粒子に着目するo
Fig.3･6にそれぞれの粒子においてTEMで観測した粒径DrEM､ Ⅹ線回折測定から算出した
a.D.xRD､ a.D.xRDをDrEMで規格化した粒子形態指標を示す. Fig.3･4(a)の粒子(Fig.316上
図)はDrEMが7nmであり､ a.D.xRDは2nmであったo粒径と比較し結晶粒径が小さな多
結晶体であり､定性的に表面エネルギーが非常に大きな粒子である.一方､ Fig.315(Fig.3･6
下図)の粒子は結晶粒径と粒径がほぼ一致した単結晶体であり､相対的に表面エネルギーが
非常に小さな粒子である｡前述したように熱処理を行った場合､粒子の表面エネルギーを
低減するために表面拡散が促進されることで規則化が進行すると考えられることから､多
結晶の粒子と単結晶の粒子を熱処理した際には､その表面エネルギーの違いから規則化温
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度に変化が見られる可能性がある｡
Fig･3･7にはポリオール法によって作製された多結晶粒子､Fig.3･8には熱分解法によっ
て作製された単結晶粒子を異なる温度で熱処理した際のⅩ線回折結果を示す｡それぞれの
粒子において熱処理温度が高温になるとLlo規則相から得られる回折線が得られることが
分かった｡
Fig･3-9には粒子形態指標GARD/ DrEM熟処理前と結晶軸比C/aを熱処理温度に対して示し
ているo GARI,/ AEM熱処理前はⅩ線回折結果より算出されたGAR,をTEMで観察された
一次粒子の粒径である熱処理前のDrEMで規格化した値で､粒子形態を示す指標である. 1
未満ならば多結晶､ 1で単結晶､ 1以上では粒子間焼結が起きていることを意味する｡ C/a
は規則度を示す指標となる0 600℃までは粒子をシランカップリング剤を用いて基板上に固
定することにより席子間焼結を防いでおり(第四章で詳述)､溶液中養生をシミュレートし
ているoまず単結晶の場合､粒子形態指標は700-800℃で1を超えており､複数の粒子間
で焼結が起きていることを示唆しているoその際にC/aがバルクのLlo相を有するFePt
に近い値を示しており､規則化が進行していることがわかる｡これは粒子間焼結の結果､
粒界が形成され､粒界拡散あるいは表面エネルギー低減のための表面拡散により規則化が
引き起こされたためであると考えられる0 -方､多結晶粒子では､粒子形態指標は200℃
～600℃の温度範囲で0･28から1まで変化し､さらに800℃では1.6になり単調増加してい
るoまたこの温度範囲ではdaは0･9から単調減少している. 600℃以上の温度では粒子形
態指標が1を超えているため粒子間焼結が起きている｡ 600℃以下では孤立したFePtナノ
粒子が基板上に固定されていることを考慮すると､この温度領域でひとつの粒子内で焼結
が進行し､規則化が徐々に促進されていると考えられる｡特に､ 600℃において多結晶粒子
で規則化が促進されているのに対し､単結晶粒子で規則化が起こっていないのは､粒子形
態に特有な現象であると考えられる｡つまり､多結晶粒子は粒子間焼結をしないでも表面
エネルギーが大きいため､表面エネルギーを低減させるために規則化温度も低下すると考
えられる｡
ここで､ TEG中で300℃で合成したLlo･FePt粒子のG･D･XRD/ DrEM雛前は0.8であり､
真空中熱処理を500℃で行った場合に対応している｡これはポリオール法で粒子の養生条件
が規則化温度を吏に低減させていることを示唆している｡ここで真空中熱処理を行った時
間が30分であり､ポリオール法における養生時間の3時間に比べて短いことから､ポリオ
ール法における規則化温度の低下が単に時間によるものではないことを証明するために､
真空中において長時間熱処理を行った結果をFig･3-10-Fig･3･13に示す.まずFig.3･10の
500℃で長時間熱処理を行った場合､ 2時間ほどでda値が減少し規則化が進行しているこ
とがわかる0 100時間熱処理を行った後のda値はバルクのLlo･FePtの値とほぼ同じ値を
示しているoこの時G･D･ⅩRDの値も増加しており､粒子間焼結が起きていることがわかる.
次に､ Fig･3･11の450℃で長時間熱処理を行った結果を見ると､ 500℃で熱処理した場合に
比べe/a値の減少度合いが小さく､ 100時間経過後でもその値は約0.84にとどまった｡こ
のときa･D･ⅩRDの値の変化はほとんど見られず､粒子間焼結が起きていないことが伺える.
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また400℃､ 300℃で長時間熱処理を行った結果においては､ C/a値の変化は見られず､
a.D.XRI)の値もTEMで確認された粒径DrEM以下の範囲でわずかに変化しているだけにす
ぎないことから､粒子間焼結は起きていない｡以上のことから､今回行った熱処理時間の
範囲では､真空中熱処理ではポリオール法のように約300℃で規則化が起きることはないこ
とが確認され､低温での規則化に必要な要因は溶液中養生の条件にあると考えられる｡
多結晶粒子の結晶構造の変化は磁気特性からも支持できる｡ Fig.3-14に各熱処理温度に
おけるFePtナノ粒子の磁化曲線を示し､ Fig.3･15に熱の影響がないと考えられる5 Kの磁
化曲線における飽和磁場を熱処理温度に対して示している｡飽和磁場は300℃まで減少しそ
れ以上の温度で増加する｡ Ⅰの領域では､規則化の進行によって異方性が増大していると
考えられるにも関わらず飽和磁場が減少していることが確認できる｡これは一次粒子内焼
結が進行し粒界の面積が増え､交換相互作用が大きくなった結果(ナノクリスタル効果)
であると考えられる｡一方､ Hの領域で飽和磁場が増大している原因は､一次粒子内の結
晶粒成長により単結晶化が進んだためではないかと考えられる｡
Fig.3･16に各熱処理温度におけるFePtナノ粒子の磁気トルク曲線から得られる回転ヒス
テリシス損失の磁場依存性を示し､ Fig.3･17に損失が最大となる磁界Hpを損失が消える磁
界であるj最で規格化した値を示している. Hp/&は300 ℃から600 ℃まで熱処理温度が
上昇するにつれて0から0.2まで徐々に増加し､ 700 ℃において0.45で飽和を示す｡この
値は､個々のFePtナノ粒子の磁化容易軸が集合体中で三次元的にランダムに分布し､理想
的なコヒ-レントな磁化回転を起こす場合(0.479)に相当する5)｡一方､ Hp/Aが0.5よ
り小さい値を示すのは､個々のナノ粒子内のサブグレイン間で働く交換結合およびFePtナ
ノ粒子の部分的規則化によって､スイッチング磁界が広く分散しているためと考えられる｡
第3飾　養生過程がFePtナノ粒子の構造･磁気特性に及ぼす影響
Fig.3･4(a)に示す花弁状の多結晶fccIFePtナノ粒子を用いてTCS中で380℃で養生した
ときのGDおよびC/aの養生時間依存性をFig.3･18に示す.ここで､溶媒中のナノ粒子分
散性を良くするため界面活性剤としてオレイルアミンを適量加えており､また､ GDの値は
養生前の電子顕微鏡(でEM)観察結果から得られた値(β=7nm､ Fig.1参照)で規格化し
ている.これより､養生時間が長いほどGmDは0.32から0.73まで大きくなっており､
これはFePtナノ粒子が多結晶粒子から単結晶粒子に近づいていることを示唆している.ま
た､ a/Gは養生時間の増加に伴い0.99から0.98まで減少するo　これはFePtナノ粒子の結
晶構造がfcc相からLlo相に構造転移していることを示唆している｡ a/Bはバルクの値
(αお=0.964)に比べ大きく､完全にLlo相に転移していないが､前節で述べた真空中熱処
理の場合に比べ100℃～200℃程度低温でLlo相-の転移が確認されており､粒子の溶液中
養生過程において構造転移するための原子拡散現象が促進されていることを示す｡また､
Fig.3･18の結果から､ GmDおよびC/Gの変化から判断すると､養生時間は3時間で十分で
あることが分かった｡
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Fig･3119に､養生時間を3時間とした場合のGmDおよびa(Gの養生温度依存性を示す(図
中▲印)o養生温度は高沸点溶媒であるODCおよびTCSを用いることにより300℃から
380℃まで変化させたo FePtナノ粒子の溶液中分散性を高めるため適量の界面活性剤も同
時に加えているoまた､参考データとして一次粒子の状態も併せて示している(図中●印)0
これより､養生温度の上昇とともにGmDtま0･32から0.71まで単調増加し､ a(Gは0.99
から0･982まで単調減少しているoこれは前節でも述べたように､ FePtナノ粒子が多結晶
粒子から単結晶粒子に近づき､結晶構造がfcc相からLlo相に構造転移していることを示唆
しているoまた､以下で述べる①界面活性剤､ ②溶媒分子中に酸素原子を有する溶媒およ
び③還元作用が原子拡散に及ぼす影響については､養生温度を変化させたときのGmDお
よびくねを基準として比較検討を行う｡
①界面活性剤の影響に関しては､ FePtナノ粒子表面に界面活性剤を有する場合に比べ､界
面活性剤が無い場合､ GmDが0･50からo･60まで増加し､ a(Gは0.99からわずかに減少す
ることが分かった(図中◆印)oこれより､界面活性剤の排除により原子拡散が促進される
可能性があることが示唆しているoまた､ ②溶媒分子中に酸素原子を有する溶媒の影響に
関しては､界面活性剤を用いていないにもかかわらず､ αα刀はFePtナノ粒子表面に界面
活性剤を有する場合に比べ､ほとんど変化せずo･50程度(図中■印)を示し､ a(Gは0.99
を示したoこれより､酸素原子を有する溶媒はFePtナノ粒子表面を酸化させナノ粒子表面
原子の拡散を妨げる可能性が示唆されたo一方､ ③還元作用の影響に関して､強還元作用
を有するスーパーハイドライドを用いた場合､養生温度380℃のGmDは▲印で示した
GmDに比べ大きくなり0･81程度を示し(図中×印)､由は△印で示したa/Gに比べ小さ
くなり0･979程度を示した(図中×印)oこれは還元雰囲気がFePtナノ粒子の原子拡散な
らびにLlo相-の構造転移を促進していることを示唆している｡また､この強還元剤を用
いた条件は､TEG中で300℃で養生したこれまでのFePtナノ粒子のGmDおよびC/aとほ
ぼ同じ値になった｡
以上の結果から､ FePtナノ粒子の養生過程において､界面活性剤や酸素原子を含む溶媒
を用いないで､高温かつ強還元雰囲気を実現することによりFePtナノ粒子中における原子
拡散ならびにfcc相からLlo相-の構造転移を促進させることが可能となることを見出した.
以上までの養生過程の検討で養生条件の最適化を行ったFePtナノ粒子集合体の磁気特性
の評価からLlo相-規則化したFePtナノ粒子の体積割合を見積もり､本研究で見出した最
適な養生条件の有用性を示すo Fig･3･20に養生時間3時間､養生温度380℃で還元剤とし
てスーパーハイドライドを用いて養生した場合のFePtナノ粒子集合体の磁化曲線を示す｡
これより､ 300Kでは､保磁力は0･6kOe程度と小さいものの5Ⅰ(では4.4kOe程度である｡
バルクのLlo相FePtでは結晶磁気異方性磁場戊は哉=110kOe程度であり､ C軸方向が3
次元ランダムに分布し､磁気的に孤立したLlo相FePtナノ粒子集合体では55kOe程度の
保磁力が期待できるo Fig･3･20で得られた保磁力はバルク値に比べ非常に小さく､ FePtナ
ノ粒子のLlo相規則度が小さいためと考えられる○また､養生したFePtナノ粒子集合体に
対し､一定磁場下の磁気トルクの回転ヒステリシス損失を印加磁場に対してプロットする
41
とFig.3･21のようになる｡同じ養生温度･養生時間で還元剤を加えない場合と従来のTEG
中で300℃養生した場合について併せて示している｡これより､スーパーハイドライドを用
いた還元によって損失の絶対値が非常に大きくなっており､ TEGの場合に比べ約3.5倍に
増加していることが分かる｡これは､Llo相になった粒子数が増加したことを示唆している｡
ここで､次のようなモデルを用いてLlo相を有する粒子の体積割合′を算出する｡養生後の
FePtナノ粒子集合体はfcc相FePtナノ粒子と部分的Llo棉(partial order) FePtナノ粒
子の二相で構成されると仮定する.実験で得られた回転ヒステリシス損失積分月､expは部分
的Llo相FePtナノ粒子の損失積分鳳LIOとfcc相FePtナノ粒子の損失積分月､fccを用いて､
血eXp = i ｣私LIO X I+用Ifcc x (100･b)/100
=鳳LIOXd100.　　　　　　　　　(1)
と表される6).ここで､ fcc相FePtナノ粒子の磁気異方性は非常に小さいため､ fcc相FePt
ナノ粒子の回転ヒステリシス損失は非常に小さく瓜fcc～0とした｡一方､ ｣乳L10は､スト-
ナーウオルフアース(S･W)モデルに基づくとその磁気異方性磁界j最および磁気異方性定
数Kuを用いて､
風L10 = 0.3Kum,　　　　　　　　　(2)
と表される5)｡戊はFig.3･22に示すように回転ヒステリシス損失が消失する磁場､ Kuは
飽和磁化MSと_筏を用いてKu=M8月と/2の関係式から算出した値を用いる. (1)式および(2)
式を用いて部分的Llo相を有するFePtナノ粒子の体積割合′を算出すると､従来用いた
TEGを用いた養生方法や還元剤を用いない380℃の高温養生方法では､高々10%程度であ
るのに対し､ 380℃の高温養生でかつ強還元剤を用いた場合､ ′は約50%程度まで増加して
いることが分かった｡以上の結果から､本研究で見出した最適な養生条件を用いてもFePt
ナノ粒子は完全に規則化しないものの､強還元雰囲気が規則化促進に重要な役割を果たす
ことを見出し､体積割合で従来に比べ約5倍程度規則化したFePtナノ粒子を得ることに成
功した｡
第4飾　結言
ポリオール法で合成したfcc相多結晶FePtナノ粒子を一次粒子とし､粒子内の原子拡散
現象を促進する因子として①養生時間､ ②養生温度､ ③界面活性剤､ ④溶媒分子中に酸素
原子を有する溶媒および⑤還元作用に着目し､溶液中熱処理による養生過程の条件を最適
化することでLlo相FePtナノ粒子を得ることを試みた｡その結果､界面活性剤および酸素
原子含有溶媒を用いないで､高温かつ強還元雰囲気を実現することにより規則化が促進さ
れ､結果として､得られたFePtナノ粒子集合体に対する部分的Llo相FePtナノ粒子の体
積割合を50%程度まで高めることに成功した｡
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Tetracosane(TCS :沸点391 ℃)
CH3(CH2)22CH3
Octadecene(ODC :沸点31 0℃)
CH3(CH2)15CH=CH2
Fig.3-2　各種溶媒の沸点､分子式および構造式
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表面原子拡散阻害
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Fig.3-3　種各原子拡散阻害因子のモデル図
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Fig.3-4　ポリオール法を用いて異なる条件で作製されたFePtナノ粒子のTEM像.
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Fig.3-5　熱分解法で作製されたFePtナノ粒子のTEM像.
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Fig.3-15　5Kにおける多結晶粒子の飽和磁場Hsatの熱処理温度依存.
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第四章　coナノ粒子の合成とその構造･磁気特性評価
第1飾　緒言
前章までの検討で得られたLl｡IFePtナノ粒子の体積割合は高々50%程度であり､また､
FePtナノ粒子の溶液分散性や合金組成制御など解決されるべき課題が多く残されているの
が現状である｡本研究開発における最終目標､ /～-軸磁気異方性を有するナノ粒子を用い
て結晶配向配列構造体を作製する～､を鑑みると､現段階で得られているFePtナノ粒子で
は-軸異方性を有するFePtナノ粒子の体積割合が少なく原理確認を行う上で不十分である｡
よって､ -軸磁気異方性を有するナノ粒子の体積割合をより増加し､溶液分散性に優れた
ナノ粒子分散溶液を合成することが重要となる｡
上記のFePtナノ粒子で課題となる溶液分散性や均一合金組成を解決可能な材料としてCo
ナノ粒子が挙げられる｡第一章でも述べたように､ Coには-軸磁気異方性を有するhcp相
(Ku～106erg/cm3)をはじめ､それよりソフトなfcc相やE相(Ku～105erg/cm3)が存在
する｡このような様々な結晶構造を有するCoナノ粒子の合成法についてはFePtナノ粒子
以前からいくつか報告されており1)､ f相から熱処理によってhcp相を得る間接的合成法や
hcp相の直接的合成法がある｡また､溶液分散性にも優れていることが分かっている｡しか
しながら､それらの報告では合成条件を系統的に変化させた時に合成される相の結果の羅
列に過ぎず､高い合成再現性や合成中において支配的になる物理的要因の解明には至って
いないのが現状である｡一方､ポリオール法を用いたLlo-FePtナノ粒子の合成において､
Llo相を直接得るためには低還元力とⅣ塩比の最適化が必要であることが分かっており2)､
粒子の成長速度が相を決める物理的要因のひとつであることが定性的に分かってきている｡
以上の経緯を踏まえ､本章では､ Llo-FePtに代わり-軸磁気異方性を有する材料として比
較的大きな結晶磁気異方性定数を示すhcp-Coに着目し､ Coナノ粒子の合成プロセスと構造
と磁気特性の三つの要素の検討を通して､ hcp相単相を得るための合成プロセス指針の獲得
と合成技術の確立を目的とする｡具体的には､これまで報告されているCoナノ粒子の間接
的あるいは直接的合成法の追試を行い基本的合成条件と合成可能な相を構造的･磁気物性
の観点から把握し､ナノ粒子の成長速度の定量化を行うことで成長速度と相との関係を明
らかにする｡
第2飾　間接的手法で合成したhcp-Coナノ粒子の構造･磁気特性
これまで報告のあった間接的な手法を援用して､ ‥Coナノ粒子から熱処理を行うことで
hcp-Coナノ粒子の合成を試みた｡
Fig.4-1はスーパー-イドライド法を用いて合成したCoナノ粒子のX線回折結果を示す｡
ここで､図中にはfcc相およびE相の粉末X線回折の回折パターンも併せて示してある｡ X
線回折ピークを示す回折角度およびピークの相対強度の比較から､合成したCoナノ粒子は
f相がであることが分かる｡ E相はバルクの相図にはないナノ粒子特有の準安定相である
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ことが知られている｡この準安定相の形成はCoナノ粒子の速い成長速度と関係していると
考えられる｡スーパーハイドライド法を用いた場合､還元剤として用いているスーパーハ
イドライドは還元力が非常に強く､比較的高温で用いた場合､注入とともにCo原材料を急
速に還元する｡よって､ Coナノ粒子の形成が急峻に行われ､ E相が形成される可能性が考
えられる｡
上記で得たいCoナノ粒子を高沸点溶媒中で350℃で3時間熱処理したときのX線回折結
果をFig.4-1に示す｡これより､低角側に複数の回折ピークが観測されているが､これは熱
処理後の洗浄過程で完全に洗い切れなかったために残っていた界面活性剤や溶媒などの有
機物の不純物によるものと考えられる｡粉末Ⅹ線回折の回折パターンと比べると､熱処理
後に生成されたナノ粒子はfcc相であることが分かった｡バルク　Coの相図に基づくと
(Fig.4-2参照)､ fcc相は400℃以上でhcp相から構造転移することが分かっている｡現段階
では､ 350℃でfcc相が形成された原因ははっきりとしておらず､今後､より低温の熱処理
を行うなど熱処理条件の最適化が必要であると考えられる｡また､熱処理後に不純物とし
て残る有機物の徹底除去も必要となり､ hcp-Coナノ粒子を得るためには間接的合成手法で
は多くの課題が残る｡
第3飾　直接的手法で合成したhcp-Coナノ粒子の構造･磁気特性
前節で検討を行った間接的合成手法ではhcp相生成のための熱処理条件の最適化や有機
物不純物除去などの問題があるため､本節では直接的手法でhcp-Coナノ粒子の合成を試み
る｡ここでまず重要となるのは､次節で述べるCo原材料の分解速度の定量評価を行うこと
を考慮し､反応溶液の均一分散性は必要不可欠であり､反応中に生成されたCoナノ粒子は
凝集を起こすことなく溶液中に分散していることが必須である｡通常の合成実験では､反
応溶液の撹拝にマグネットスターラを用いるが､磁石の撹拝子を用いるため磁性ナノ粒子
の合成の場合､磁性ナノ粒子がスターラに付着し粒子同士が凝集しやすくなることがあっ
た｡本節で行う合成では溶液の撹拝を磁性体を用いないホモジナイザ-とすることにより
解決を図った｡ Fig.4-3は種々の反応温度180℃～250℃および反応時間0分～300分までの
範囲で合成を行った際に得られる反応溶液の分散性を表している｡分散性は凝集の有無に
よって判断を行った｡図中､緑色の領域では粒子同士の凝集なく均一に溶液中に分散した
状態でCoナノ粒子を得ることができる｡
次に､種々のCo原材料､シード材料および還元剤を用いて合成した場合に生成されるナ
ノ粒子の結果を示す｡ Fig.4-4はCoナノ粒子のⅩ線回折結果から､ 28 =440 ,470 ,490付
近における回折ピークをピーク分離し､その積分強度比､ 747/Z44を縦軸にZ49/(44を横軸に
プロットしたものである.このプロットによってhcp相､ fcc相およびf相の相対的な体積
割合の評価が可能となる.スーパーハイドライド法を用いた場合(図中黒印)､ E相の生成
が支配的となっており､反応温度の低温化によりfcc相も生成されている. E相の生成は前
節で述べた強還元力雰囲気下で起こる粒子生成速度が速いために起こるものと考えられる｡
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一方､ジオールを用いた合成法では(図中赤印および緑印)､反応温度の低温化にともない
hcp相が生成する傾向が現れている｡特に､ 200℃の合成温度ではhcp相の体積割合は70%
と見積もられ､ E相の生成は観測されていない.これは､ジオールの還元力がスーパーハ
イドライドに比べ弱く､ Co原材料の還元ならびにCoナノ粒子の生成速度が低減している
ためと考えられる｡また､比較的低温合成では､ジオールの還元力も弱まることが考えら
れる｡つまり､原材料の還元速度の低減がhep･Coナノ粒子の生成を促進していることが定
性的に分かった｡以上の合成検討の中で得られた最適条件下で合成したhcp･Coナノ粒子の
Ⅹ線回折結果とTEM像をFig.4･5に示すo平均粒径11.3±1.7nmの均一粒径のCoナノ粒
子が得られており､先の解析からhcp相の体積割合は70%程度と見積もられた｡
自由エネルギーの観点からhcp相とfcc相はエネルギー差が非常に′J､さく､また､ fcc構
造の積層欠陥でhcp構造が出現することを考慮すると､ hcp相とfcc相を作り分けるにはよ
り詳細な構造評価･磁気特性評価を要し､合成条件を精密に最適化する必要がある｡そこ
で､次の段階として､主に､低反応温度で弱い還元力を有する合成条件範囲内で検討を行
つ.たo
Fig.4･6(a)に､反応温度200 ℃でジオール量を8mmolで合成したときのCoナノ粒子の
5Kにおける磁気ヒステリシス曲線と残留磁化曲線を示す.これより､保磁力Hcが6000e
程度であり､残留保磁力Hc,が1.1kOe程度であることが分かる｡残留保磁力と保磁力の値
の違いは､二つの保磁力付近の磁化反転過程が異なるためと考えられる｡保磁力付近では
磁化のスイッチングのみならず回転磁化過程も含まれており､残留保磁力付近では磁化の
スイッチングのみが磁化反転過程に寄与している3)｡回転磁化過程ではナノ粒子間で働く
静磁気相互作用などが関係するため､生成する相を議論する上では得られる情報は少ない｡
今後､磁気特性を議論する際には個々のナノ粒子が有する磁気異方性のみで説明が可能な
残留保磁力を用いる｡残留磁化曲線を磁場に対して微分して得られるスイッチング磁場分
布(Switching Field Distribution : SFD)曲線をFig.4･6(b)に示す｡また､ Fig.4･6(b)中には
fcc単相の単結晶が空間的に3次元ランダムに分布した場合のSFDおよびhcp単相の単結
晶が空間的に3次元ランダムに分布した場合のSFDの理論曲線を示す｡これより､この条
件下で合成したCoナノ粒子はfcc単相でもhcp単相でも説明ができないことが分かる｡反
応温度およびジオール量を変化させたときの残留保磁力をFig.4･7に示す｡また､そのとき
のSFDの結果も併せて示すo　これより､反応温度の減少とともに残留保磁力が増大してい
ることが分かる｡また､同じ反応温度でもジオール量の低減とともに残留保磁力が増大し
ていることが分かる｡最も粒子成長が遅いと考えられる合成条件(反応温度200℃､ジオー
ル量4mmol)では､残留保磁力が2.2kOeとなっている.残留保磁力の増大とともにSFD
は高磁場側にブロードなっており､これは高スイッチング磁界を有するナノ粒子が存在す
ることを示唆する｡ SFDが消失する磁場は9-10 kOeとなっており､ hcp相が有する結晶
磁気異方性磁界とほぼ一致する｡以上の結果は粒子成長速度の低減とともにhep相の形成
が促進されていることを示唆している｡
次に､合成したCoナノ粒子について構造評価を行った｡ Fig.4･8に､一例として､反応
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温度200℃およびジオール量8mmolで合成したCoナノ粒子のTEM像およびⅩ線回折結
果を示す｡ TEM像から､平均粒径25±14mmと非常に粒径分散の大きなCoナノ粒子集合
体であることが分かった｡また､ Ⅹ線回折の回折ピーク半値幅からシェラーの式を用いて得
られる結晶粒径は10 nm程度とTEM像で得られた平均粒径に比べ小さいことがわかる｡
これは､ひとつのCoナノ粒子の中で複数の単結晶グレインが粒界を介して結合(金属結合)
している多結晶粒子であることを示唆する6一方､ Ⅹ線回折結果から第二華中で示した(式
211)を用いて(E41/E6)2を見積もると0.15程度なり､ hcp相体積量が60%程度となること
が分かった｡様々な条件で合成したCoナノ粒子について､反応温度およびジオール量を変
化させたときのTEM像から見積もられる平均粒径､ Ⅹ線回折結果から見積もられる結晶粒
径および(E41/E6)2をFig.4･9に示すo　これより､反応温度の低減およびジオール量の低減
にともない(｣軌1/E6)2の値は増大を示し､最も遅い成長速度と考えられる条件下では
(E41/E6)2-0.20となり､ hcp相体積割合は80%程度であることが分かる.このような振る
舞いは前述した磁気特性で得られた結果と傾向は一致するo
以上の構造･磁気特性の結果に基づくと､ SFD曲線においてfcc単相でもhcp単相でも
説明ができない磁場領域(1-4.5kOe)ではFig.4･10に示すように､ ①C軸方向が異なる
結晶粒が結合していることによって有効な-軸磁気異方性が低減する可能性､ ②ナノ粒子
内で多磁区構造となっていることによって磁壁移動型の磁化過程を示す可能性､ ③ナノ粒
子中のhcp構造に積層欠陥が含まれていることによって結晶磁気異方性の低減の可能性､
が考えられる｡これらの要因によってCoナノ粒子の磁気異方性がhcp層の結晶磁気異方性
より小さくなり､スイッチング磁界も小さくなると考えられる｡
第4飾　co原材料の分解速度の定量評価
前節までのCoナノ粒子の合成に関する検討で､低反応温度および低還元力とすることに
よりCoナノ粒子の成長速度を低減することでhcp相を有するCoナノ粒子の体積割合を増
加させることが定性的に分かった｡本節では､IRスペクトルを詳細に検討することにより､
Co原材料からcoナノ粒子が生成される過程における粒子成長速度を定量化することを試
みる｡
Co(acac)2濃度を系統的に変化させた反応前(加熱前)の反応溶液のIRスペクトルを
Fig.4-ll(a)に示し､ Fig.4111(b)に1500- 1600 cm~1近傍の拡大図を示す.界面活性剤､ジオー
ル､オクチルエーテルおよびCo(acac)2それぞれのIRスペクトルと比較した結果､Fig.4-ll(b)
に示す1520 cmー1ぉよび1590 cm~1のIR吸収がCo原材料であるCo(acac)2に起因するもので
あることが分かった｡また､ Co(acac)2濃度の増加に伴い､これら二つの吸収量が増加して
いることが分かる｡ 1520cm~lぉよび1590cm~1のIR積分吸収量をco(acac)2濃度に対してプ
ロットするとFig.4-12のようになる｡ここで､横軸は対数軸にとってある｡これより､ IR
積分吸収量がco(acac)2濃度に対してほぼ比例して変化していることが分かる｡よって､
Fig.4-12をco(acac)2量の校正曲線として用いることにより､加熱後の反応溶液のCo(acac)2
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残存量を調べることが可能となる｡ Fig.4-13に反応温度200℃およびジオール量8mmolで
合成した際のCo(acac)2濃度の反応時間依存性を示す｡時間の経過とともにCo(acac)2濃度が
低くなり､ Co(acac)2が分解されていることが分かる｡ここで､ Co(acac)2初期投入量(M.)
から半分分解された時間を分解時間Tと定義し､原材料の分解速度をMJ2 Tと定義する｡
この定義に基づき､反応温度およびジオール量を変化させたときの各合成のCo(acac)2分解
速度を調べた結果がFig.4114である.これより,,反応温度が低温で､ジオール量が小さく低
還元力になるにともない分解速度は遅くなることが分かり､最も遅い反応温度200℃､ジオ
ール量4mmolの場合､ 0.ol M/minであることが分かる.従来､一般論として､低反応温度､
低ジオール量において"緩やかな反応過程''であることが定性的に分かっていたが､ Fig･4-14
により実際にナノ粒子原材料の分解を定量評価することが可能となり"緩やかな反応過程"
を実証することに成功した｡
革5飾　co原材料分解速度とナノ粒子相制御
本章第3節において､生成されたcoナノ粒子の相と合成プロセスとの関係において､遅
いナノ粒子成長速度がhcp相の形成を促進していることを見出した｡そして､第4章におい
て反応過程におけるCo原材料の分解速度を定量評価することに成功した｡本節で､分解速
度と形成される相との関係について述べる｡
前節で得られた分解速度に対してhcp相の体積割合を示す(E41/E6)2の値をプロットする
とFig･4･15のようになる.分解速度の低減により(E41/E6)2の値は増加する傾向にあり､hcp
相の体積割合が増加し､ 0.01 M/minにおいてhcp相体積割合は80 %程度であることが分
かる｡この図から､さらに分解速度を低減し現状の約半分ト0.005M/min)にすることで
hcp相体積割合100%が得られることが期待される｡一方､ 0.2M/min程度まで分解速度を
速くすることで免C相の体積割合100%が得られることもこの図から読み取ることが可能で
ある｡以上の結果から､ Co原材料の分解速度を制御することによりhcp相とfcc相を作り
分ける相制御が可能であることを見出した｡本研究で得られた分解速度とナノ粒子成長速
度は厳密には同じ量ではないが､分解速度が遅いとCo原子の供給量は低減し､ナノ粒子の
成長は抑制されるものと考えられる｡
第6飾　結言
Llo-FePtに代わる-軸磁気異方性を有するナノ粒子としてhcp-Coナノ粒子の合成技術の構
築を行った｡主な結果は以下の通りである｡
①直接的合成法により､ Co原材料の分解速度を低減しナノ粒子成長速度を遅くすること
で､ hcp相体積割合が70%～80%のCoナノ粒子分散溶液を得ることに成功した｡
② co(acac)2に起因するIR吸収(1520cm-1ぉよび1590cm~1)を詳細に検討することにより
Co原材料分解速度の定量化に成功した｡
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Fig.4-5　最適条件下で合成したhcp-Coナノ粒子のⅩ線回折結果とTEM像.
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ける磁気ヒステリシス曲線と残留磁化曲線.
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Fig.4-8反応温度200℃およびジオール量8 mmolで合成したCoナノ粒子のTEM像および
Ⅹ線回折結果.
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Fig.4･11 (a) co(acac)2濃度を系統的に変化させた反応前(加熱前)の反応溶液のIRスペク
トル. (b)は1500- 1600 cm-1近傍の拡大図.
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Fig･4113反応温度200℃およびジオール量8 mmolで合成した際のCo(acac)2濃度の反応時
間依存性
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Fig.4114反応温度およびジオール量を変化させたときのCo(acac)2分解速度.
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Fig.4･15 (E41/E6)2の分解速度依存性.
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第五章ナノ粒子配列体の作製技術の構築とその評価
第1飾　緒言
ナノ粒子の配列に関する技術課題は第-章で述べた通り､ ｢粒子の存在しない領域の解
消｣､ ｢粒子が多層状に配列した部分の削除｣､ ｢熱処理による配列構造の崩壊｣の3つが挙
げられるo最初の二つの課題を克服する技術は多数報告されている(第一章参照)｡しかしな
がら､最後の熱処理における配列構造の崩壊という課題は従来の殆どの技術ではまだ解決
されていないo今回はこれらの課題を解決する配列法として､シランカップリング剤を用
いた粒子の配列技術を提案するo具体的には､基板とナノ粒子の間にシランカップリング
剤層をアンカー層として形成しナノ粒子を固定化する｡シランカップリング剤であるAPTS
(3･(2･アミノエチルアミノ)プロピルトリメトキシシラン) (分子式:
NH2(CH∂2NH(CH2)3Si(OCH3)3)はFig･5･1のような構造をしている｡シランカップリン
グ剤はFig･5･1に示すようにSi原子の4つある結合基のうち3つはSi-OR (R:CとHの
化合物)の結合状態を有し､残りの1つはCHの鎖とその間もしくは末端にアミン基を有
しているo上のアミン基がナノ粒子を固定するアンカーの役割を果たし､下のORが基板
上に吸着する役割を果たすoここでもう少し各役割について詳しく述べる. Fig.512にシラ
ンカップリング剤による粒子の固定化に関する模式図を示す｡まずナノ粒子のアンカーの
となる役割であるが､一般にPt, Au, Hg, Pbのような比較的電気的に陰性の元素はb種金
属と呼ばれ､これらの金属は配位原子がN族､ 0族､ハロゲン族中の重い元素と配位結合
を行い安定な錯体を形成する｡これは金属一配位子結合の共有結合性の増大､及び,C結合
による金属から配位子-の電子移動が生じるためである｡すなわちFePtナノ粒子において
はナノ粒子中のPt原子と配位結合を起こし錯体を形成する｡このような反応がFePtナノ
粒子の各Ptサイトで起こるため最終的にナノ粒子は基板上で固定される｡次に基板との吸
着機構であるが､次のような反応が基板との間に生じるために起こる｡まず､ SiO2表面は
大気中に曝しておくと1平方nm中に5つくらいの密度で表面に水酸塞(-OH)が立っと
言われているoこれをPH> 7の塩基性であるシランカップリング剤溶液中に投入すると溶
液中で加水分解と脱水縮重合反応が溶液中のOH･を介し､シランカップリング剤同士､シ
ランカップリング剤と基板の間で起こる｡この反応が進むと最終的にシランカップリング
剤と基板の間にシロキサン結合が形成され基板上にしっかりと固定される｡この方法の利
点はナノ粒子とシランカップリング剤は共有結合に近い形で結合する為､成膜後の粒子の
移動は考えなくてよいことと･短時間で大面積に渡って基板上にナノ粒子を均一かつ単層
に粒子を固定化できる点である｡
一方､シランカップリング剤のみを用いた手法では､ナノ粒子を大面積で基板上に配列
できるものの､周期的なナノ粒子配列を実現することは難しく､ナノ粒子固定化手法に更
なる検討が必要となるoナノ粒子の周期配列構造の実現のための解決手法として､基板表
面上に電気的･化学的修飾を行うことで規則配列したテンプレート構造を基板上に設け､
そのテンプレート構造上にナノ粒子を配列させる手法が考えられる｡本章では､電気的･
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化学的修飾を施したテンプレート構造として､カンチレバーを用いた走査プローブリソグ
ラフィー技術を用いる局所的修飾手法を提案するとともに､化学的修飾を施したテンプレ
ート構造として､ナノサイズの親水性領域あるいは疎水性領域が基板上に自己組織化的に
配列したジブロックコポリマー(Fig.1114参照) 1)テンプレートを用いる手法を提案する｡
Fig.5･3に示すように､化学的修飾を用いたナノ粒子配列では基板-アンカー層間で働く
共有結合やナノ粒子-アンカー層間で働･く配位結合などの化学吸着が配列に寄与し､
101～103 kJ/mol程度の比較的大きい結合力を有するゆえ､ナノ粒子の選択的吸着を可能と
するものの自己組織化を発現するミクロスコピックな領域のナノ粒子規則的周期配列は実
現が困難である｡一方､ナノ粒子間や界面活性剤が有する疎水基間で働くフアンデルワ-
ルスカなどの物理吸着が配列に寄与した場合､ 100-101 kJ/mol程度の比較的小さい結合力
を有するゆえ､ナノ粒子一基板間の結合力は弱いものの自己組織化を発現するミクロスコ
ピックな簡域のナノ粒子規則的周期配列が実現可能である｡よって､本章では､まず､化
学吸着を利用した配列手法を構築し､ナノ粒子の局所的かつ選択的配列の可能性を見出し
た後､次に､物理吸着を利用した配列手法を構築することで､大面積で規則的なナノ粒子
配列構造体を得ることとする｡
磁気記録媒体-の応用を鑑みると､ -軸磁気異方性を有するナノ粒子を結晶配向を制御
したナノ粒子配列手法を検討する必要がある｡前章までに検討したLlo･FePtナノ粒子およ
びhcp･Coナノ粒子の結果を考慮すると､ hep･Coナノ粒子の体積分率が比較的大きい｡そ
こで､本章では､原理確認実験として-軸磁気異方性を有するナノ粒子としてhep･Coナノ
粒子を用い､結晶配向ナノ粒子配列構造体を作製する手法として､ジブロックコポリマー
上-の磁場中配列を試みる｡
第2飾　シランカップリング剤によるFePtナノ粒子単層配列化
EPMA分析結果より､作製したFePtナノ粒子の組成はFe57Pt43 at.%であることがわか
った｡ Fig.5･2に示したようなFePtナノ粒子配列構造を確かめるため､高分解能断面TEM
観察を行い､その結果をFig.5･4に示した｡その結果から､黒いコントラストを示すFePt
膜の膜厚が3mm程度であり､単分子層になっていることが明らかとなった｡一方､ APTS
膜は白いコントラストを示し､膜厚が6mm程度であった｡ FePt膜の表面粗さは､ FePtナ
ノ粒子の形状が球状のためである｡
FePtナノ粒子の配列の様子を明らかにするため､面内の高分解能走査型電子顕微鏡
(HR･SEM)観察を行い､ Fig.5･5に結果を示す｡ HR-SEMの結果から､ランダムに観察した
1×3 cm2の範囲においてFePtナノ粒子がほぼ均一に分散していることが明らかとなった.
また､ 1 cm2の範囲では粒子が約3×1012個存在し､基板を密に被服していることもわかっ
た｡
有機アンカー膜によるFePtナノ粒子の凝集防止効果を検討するため､前述した試料を
10~81brrの超高真空雰囲気において800oCで30分間､窒素ガス1 atm中で800℃で30分
間､あるいは窒素ガス1atm中で600℃で30分間熱処理を行った｡超高真空雰囲気内で熱
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処理したFePtナノ粒子配列体の面内tlR･SEM像を観察した結果をFig.516に示す｡また､
各種熱処理条件で熱処理した際の粒径分布をFig.5･ 7に示す｡この結果から､熱処理前の
FePtナノ粒子と比較すると､ 800oCで熱処理を行った試料の粒子サイズがほとんど大きく
ならないことがわかった｡また､ 600℃で熱処理したFePtナノ粒子配列体のIRスペクト
ルから､アンカー層に起因する吸収が観測されており(Fig.5･8参照)､ 600℃の高温熱処理
下においてもFePtナノ粒子の凝集が抑制されていることが確認できる｡以上の結果から､
基板表面を有機アンカー膜で表面修飾することにより､ FePtナノ粒子の単分子層構造体の
作製および600℃までの高温熱処理下においてもFePtナノ粒子の凝集を抑制することが可
能になった｡
有機アンカー膜およびFePt膜の膜厚を非破壊･定量的に評価するため､ Ⅹ線反射率法を
導入した｡ Ⅹ線源はJCu･Kαを用いた｡ Fig.5･9には､合成直後のSi基板上に作製した有機
アンカー膜/FePt膜の多層膜のⅩ線反射率プロファイル(experimental曲線に対応)を示す｡
この反射率曲線を多層膜モデルでフィッティング(simulated曲線に対応)することで､それ
ぞれの膜の膜厚､表面または界面粗さと密度を求めることができる.解析した結果､ FePt
膜および有機アンカー膜の膜厚がそれぞれ2.8±0.2 mmと6.0±0.1 mmであることがわかっ
た｡これらの値は高分解能断面TEMの結果と非常によく一致している｡ Ⅹ線反射率の測定
時間が30分程度と短時間であることと､非破壊的であることから､ FePtナノ粒子の評価
手段として非常に有効であることが言える｡
一方､単分子層FePt膜の結晶粒径を評価するのに､低入射角Ⅹ線回折(in･plane XRD)
法を導入した｡この評価方法のメリットは､次のとおりである｡ ①Ⅹ線を低角度に入射する
ため照射面積が広く取れ､高いS/N比が得られる. ②Ⅹ線difh･actometerのスキャン方向
が面内にあるため､面内結晶粒径を定量的に求めることができる｡本研究では､ SrN比を稼
ぐため､ 1×3cm2大きさの試料を用いた｡ Fig.5･10に合成直後､ 800oCおよび900oCで熱処
理した試料のin-plane XRDプロファイルを示す｡ fcc不規則結晶構造に対応する回折ピー
クを"×"印で､ Llo規則結晶構造に対応する回折ピークを"○"印で示す｡合成直後の試
料では､ Llo規則構造からの回折ピークが観測されず､ FePtナノ粒子膜の結晶構造がfcc
になっていることを示唆する｡熱処理温度の増加に伴い､ (110)と(220)回折ピークの強度が
増加し､ FePtナノ粒子膜の結晶構造がfccからLloに変化しつつあることが推測できる.
さらに､ (111)ピークの半値幅をScherrer式に適用することで､ FePtナノ粒子膜の結晶粒
径を求めた｡その結果､合成直後､ 800oCおよび900oCで熱処理した試料の結晶粒径がそ
れぞれ2.9nm､ 3.8mmと4.6mmであった｡ In･planeXRDから求めた結晶粒径とHRSEM
およびHRTEMから求めた粒子サイズを比較すると､両者の値がほぼ一致することが明ら
かとなった｡以上の結果を考え合わせると､ Ⅹ線反射率法および低入射角Ⅹ線回折法を用
いることで､ FePtナノ粒子膜の膜厚､結晶粒径および結晶構造を､従来の手法と同等な精
度で､短時間､簡便かつ非破壊的で評価することが可能であり､本手法はナノ粒子の評価
において非常に有効である｡
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第3飾　化学的吸着を利用したFePtナノ粒子配列構造体
前節で述べたシランカップリング剤を用いたナノ粒子配列法では､大面積に配列が可能
となるもののナノ粒子の規則配列には至っていない｡これは､本章緒言でも述べたように
単純な化学吸着を用いたナノ粒子配列の限界を示唆している｡本節では､シランカップリ
ング剤の適用に加え､走査プローブリソグラフィーを用いて局所的に電界を加えることで
シランカップリング層を局所表面酸化させ､ナノ粒子配列に規則性/周期性を持たせる｡
Fig･5-1 1に電気化学修飾前と電気化学修飾後の摩擦力(Lateral Force Microscopy : LFM)観
察像を示す｡表面の摩擦力の違いがコントラストとして現れている｡電気化学修飾前は､
ほとんどコントラストが観察されていない｡一方､電気化学修飾後は､周期的な明暗のコ
ン､トラストが観測されており､暗部の周期は修飾周期と同じである｡以上の結果から､電
気化学修飾領域が確認できた｡暗部のサイズは70 nm程度であり暗部中心間距離は80 mm
程度であることが分かる｡暗部は相対的に摩擦力が大きいことを示しており､これはカン
チレバーによる電圧印加によって無極性であるメチル基が-cooH基などの極性を持った領
域に変わったことを示唆する｡また､原子間力顕微鏡像(Fig.5-12)から､表面凹凸は電気化
学修飾前後で変化していない｡以上の結果から､表面凹凸を変えることなく電気化学修飾
できることが分かった｡このようなテンプレート構造を持つ基板を用いてFePtナノ粒子配
列を行った結果をFig.5-13に示す｡これより､ FePtナノ粒子は領域選択的にドット配列し
ていることが分かる｡これより､電気化学修飾したドットサイトがナノ粒子に対してテン
プレートとして機能していることが分かった｡ Fig.5-13より､ひとつのドット内のFePtナ
ノ粒子数は33±4.8個であり､ドット密度に換算すると0.1T個/in2が実現できた｡今後､さ
らなる高密度化を実現するためには､ドットサイズを低減することが必須となる｡しかし
ながら､現状技術ではカンチレバーを用いたドット形成法では本章で得られた結果が最小
であり､カンチレバーの小型化あるいは次節で述べる他の修飾法による修飾領域のナノサ
イズ化が必要となる｡
以上の結果から､化学修飾したナノサイズ領域上にナノ粒子の局所的かつ選択的配列の
可能性を見出した｡
第4飾　物理的吸着を利用したFe304ナノ粒子配列体
Fe304ナノ粒子表面を覆う界面活性剤は親水基をナノ粒子側に向け､疎水基を反対の外側
(無極性分散溶媒側)に向けていることから､ジブロックコポリマーテンプレートとして､
無極性を示すポリスチレン(PS)領域をナノドット(ドット径60-80nm)とし､極性を示
すポリメチルメタクリレート(PMMA)領域をマトリックスとしたものを用いた｡これに
より､ナノ粒子表面を覆う界面活性剤の疎水基と疎水性psドット間で働く物理吸着によっ
て､領域選択的かつ大面積にナノ粒子を配列できることが期待される0
Fig.5-14に配列に用いたFe304ナノ粒子のTEM像を示す｡これより､粒径分布(500個以
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上)を得るとFig･5-14(C)のようになり､平均粒径は14.1±1.3 nmが得られた｡ Fig.5-14(d)に
示すⅩ線回折結果から､ Fe304相に起因する6本の回折ピークが得られている｡以上の結果
から､合成したナノ粒子がFe304ナノ粒子であることが確認できた｡また､ IRスペクトル
から界面活性剤であるオレイン酸がナノ粒子表面を覆っていることが確認できた｡
Fig.5-15に､浸漬時のナノ粒子分散溶液におけるナノ粒子体積濃度を0.001 vo1.%～0.1
γol.%まで変化させたときの自己組織化psドット/PMMAマトリックスのジブロックコポ
リマーテンプレート上に配列したFe304ナノ粒子のSEM像を示す｡ここで､浸漬時間は30
分､基板引き上げ速さを0.5 mm/secとした｡ Fig.5-15中において､白色の小さいドットは
Fe304ナノ粒子であり､灰色領域(径:60mm-80mm)はPSドットである｡体積濃度0.l γol.%
の場合､二つの領域が観測される｡ひとつは､それぞれのPSドット上に1-5個のナノ粒
子が存在している領域で､もうひとつはナノ粒子が凝集している領域である｡後者の凝集
している領域はFig.5-15に示したようにナノ粒子体積濃度の減少とともに消失する傾向に
あることが分かる｡この傾向は観測領域に依存しない｡そこで､ナノ粒子配列を評価する
指標として2つの量を定義する｡ひとつはすべてのPSドット数に対する1-5個のナノ粒
子が存在しているドット数の割合､ pde｡｡､および観測領域面積に対するナノ粒子凝集領域面
積の割合､ page,､であるo Fig･5-15の結果から得られるPde,oおよびPagg.のナノ粒子体積濃
度依存性を示すとFig･5-16のようになる.0･05 vol.%以下ではPd.,.は約60%の一定値を示し､
それ以上の体積濃度において0･l vol･%まで粒子体積濃度の増加とともに､ Pde,oは40%程度
まで減少する.一方､ pagg,は体積濃度の増加とともに0.1%から37%まで単調増加する.
Fig.5-15に示すように､ナノ粒子体積濃度の減少とともに､ひとつのPSドット上に1-5個
のFe304ナノ粒子が選択的に配列していることが分かる｡粒子体積濃度が高い場合､この選
択的配列とともに自己組織化的にナノ粒子が凝集している領域が観測されている｡また､ 1
γol.%以上の粒子体積濃度では､テンプレート基板上を覆うように自己組織化的に粒子が配
列している様子が観測されている｡さらに､ Fig.5-15に示すように､ PSあるいはPMMAの
みのテンプレート上では疎水性であるPS上より親水性pMMA上の方が容易に凝集してい
るように見える｡これらの結果から､ Fe304ナノ粒子の選択的配列はPS/PMMAテンプレ
ート基板を用いたことと低ナノ粒子体積濃度に特有であることが分かる｡
浸漬時間や基板引き上げ速度などのその他の要因による配列の影響を検討するため､Pdc,o
およびpaggrの浸漬時間依存性(ナノ粒子体積濃度:0.005 vo1.%､引き上げ速度:0.5mm/see)お
よび基板引き上げ速度依存性(ナノ粒子体積濃度:0.005 γol.%､浸漬時間:30min)を調べた｡
その結果､Fig･5-17に示すように浸漬時間が5分から60分まで変化した際､pdc,oおよびpaggr
はそれぞれ51 %～78 %､0.2 %～2.7 %で変化はするものの系統的な変化は得られなかった｡
これは､配列にはナノ粒子-PSドット間で働くフアンデルワ-ルスカによる物理的吸着が
重要であるものの､長時間の浸演時間がナノ粒子のPS上-の選択的配列を促進するとは限
らないことを示唆する｡また､溶液中の浸漬中の吸着よりもむしろPSドット上の大気/-
キサン/基板界面で生じる変調を受けたメニスカス領域の現象がナノ粒子のPSドット上へ
の選択的配列に対し支配的な要因と考えられる｡一方､ Fig.5-18に示すように基板引き上げ
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速度がo･05 mm/secから1 mm/secまで変化した際､Pde｡｡およびPaggrはそれぞれ50 %～70 %､
0.3 %～2.6%で変化はするものの系統的な変化は得られなかった｡引き上げ速度はメニスカ
スの厚さに関係することが知られている2)o pde,oおよびpagg,が変化しない振る舞いはナノ
粒子分散溶媒がすばやく蒸発する可能性や溶媒の低粘性が関係するのかもしれないが､詳
細は現段階で不明である｡
以上までで述べた結果と解析結果に基づいて､ジブロックコポリマーテンプレート基板
を用いたときの浸漬法の模式図をFig.5-19に示す｡ジブロックコポリマーテンプレート基板
がFe304ナノ粒子分散溶液から引き出される際に､分散溶液はテンプレートの疎水部分(ps
ドット)に濡れ､ナノ粒子の選択的配列を誘発する｡凝集力によってナノ粒子が基板上の
局所領域に配列するためには､図に示すような空間的に変調を受けたメニスカスが必要と
される｡たとえば､ psのみのテンプレートの場合表面全体が疎水性のためFig.5-19(C)に示
すように､テンプレート上のあらゆる場所に分散溶液が広がりナノ粒子が配列するものと
考えられる｡一方､ Fig.5-19(b)に示すような親水性/疎水性テンプレート基板の場合､疎水
性部分にあるナノ粒子のみが基板上に配列され､メニスカスの気液界面に沿ってナノ粒子
分散濃度の変調を受ける｡このナノ粒子濃度の不連続性が通常の分散溶媒からメニスカス
-のナノ粒子流に加え基板上の親水性部分から疎水性部分-のナノ粒子流を起こす｡その
ため､局所的にナノ粒子濃度が増加することが考えられる｡
ナノ粒子分散溶液中のナノ粒子体積分率が小さいとナノ粒子間距離が大きくなるために､
溶媒が蒸発する最後の段階でナノ粒子間でキヤピラリーネックを形成することが困難とな
る｡それにもかかわらず､ 1個以上のナノ粒子がpsドット上に配列している場合が観測さ
れている｡これは､分散溶液中におけるナノ粒子の分散状態が不均一であるためと考えら
れる｡
以上の検討結果から､疎水基同士の物理吸着を利用してPSドット上に選択的にナノ粒子
を配列することに成功した. pde,.は理想的には100%であり､その値を達成するに至っては
いないが､今後､浸演回数を増やすなど更なる浸漬条件の最適化を行うことで克服できる
可能性が考えられる｡また､ジブロックコポリマーのドットサイズは近年20nm-30nm程
度まで低減できており､ PS-PMMA以外の材料を組み合わせた系では10nm以下のドットも
報告されている｡記録媒体-の応用を鑑みると､前節までに述べた化学的吸着を用いる手
法に比べ本節で述べた物理的吸着を用いる手法が今後の応用展開に適していると考えられ
る｡
第5飾　外部磁場がcoナノ粒子配列体の結晶配向に及ぼす影響
第四章において最適条件下で合成を行った結果得られたhcp･Coナノ粒子(hcp相体積割
合約70%)を用いて､直流磁場中でジブロックコポリマーテンプレート基板上-配列した
試料の走査型電子顕微鏡(SEM)観察結果をFig.5･20に示す｡これより､ PSドット上に
Coナノ粒子が選択的に配列していることが確認できた｡この選択的配列は前節でFe304ナ
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ノ粒子のジブロックコポリマーテンプレート基板上配列で得られた結果と一致する｡ナノ
粒子分散溶液中のナノ粒子体積分率がCoナノ粒子とFe304ナノ粒子の場合で同程度である
にもかかわらず､テンプレート基板上-のCoナノ粒子付着率が小さいのは､磁場中配列時
の電磁石の磁場勾配によってナノ粒子分散溶液中でCoナノ粒子の凝集状態が生じ､設計体
積分率より低濃度状態で浸演を行ったためと考えられる｡このようにして作製したテンプ
レート基板上のCoナノ粒子の磁化曲線をFigT.5･21に示す.これより､試料作製時に印加
した磁場Hdip方向の磁化曲線とHdip方向と垂直方向の磁化曲線を比べると､二つの磁化曲
線はHapp= 1kOe～2kOe近傍で明らかに差が生じているoこれはhcp-Coナノ粒子のC軸
がHdipの印加によって配向した状態でCoナノ粒子がテンプレート基板上に付着したためと
考えられる｡以上の結果から､ Coナノ粒子配列試料面内で磁化容易方向と磁化困難方向が
存在することを確認できた｡
第6飾　結言
ナノ粒子一基板間の化学吸着あるいは物理吸着を利用した配列手法を構築することで､
大面積で規則的なナノ粒子単層配列構造体を得ることを試みた｡また､外部磁場の適用に
より-軸磁気異方性を有するナノ粒子の結晶配向配列制御を試みた｡主な結果は以下の通
りである｡
(D　シランカップリング剤の適用により単層でFePtナノ粒子を基板上に配列し､ 600℃まで
粒子間凝集を抑制することに成功した｡
②　走査プローブリソグラフィー法を用いることにより､ナノサイズの領域を局所的に電気
化学修飾を施すことで30個程度のFePtナノ粒子が領域選択的に1つのドットを形成し､
FePt集合体ドットを周期的に配列することに成功した｡その結果､ドット密度に換算し
て0.1 T個/in2が実現できた｡
③　ジブロックコポリマーテンプレート基板と浸漬法を用いることにより､疎水性ドット部
分に選択的にナノ粒子を配列することに成功した｡その結果､ 1つのドット上に1つの
ナノ粒子が配列した状態を実現することが可能となった｡
④　-軸異方性を有するナノ粒子を外部磁場中で浸漬法を用いて配列することにより､一部
ではあるが､ナノ粒子のC軸が結晶配向した状態で配列することを見出した｡
第五章参考文献
I) K. Naito, H. Hieda, M. Sakurai, Y. Kamata and K. Asakawa, IEEE Trams. Magn. 3番, 1949,
(2002).
2) Z. Z. Gu, A. Fujishima and 0. Sato, (泡em. Mater. 14, 760 (2002).
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Fig･5･3化学吸着および物理吸着を利用したナノ粒子配列.
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Fig.5-4　熱酸化膜付きSi基板上に作製した有機アンカー膜/Fe57Pt43膜の高分解能断面
HR･TEM像｡
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Fig･5･5熱酸化膜付きSi基板上に作製した有機アンカー膜/Fe57Pt43膜の高分解能面内
HRSEM像(熱処理前) .
Fig･516超高真空中で800oCの熱処理を施した熱酸化膜付きSi基板上に作製した有機アン
カー膜/Fe57Pt43膜の高分解能面内HRSEM像｡
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Fig.517各種熱処理条件で熱処理した際のFePtナノ粒子の粒径分布.
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Fig.5･9 Si基板上に作製した有機アンカー膜/Fe57Pt43膜のⅩ線反射率プロファイル
(experimental)0 Simulatedは多層膜モデルでフィッティングしたⅩ線反射率曲
線である｡見やすくするため､ Simulated曲線は下にオフセットした.
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Fig･5-10 Si基板上に作製した有機アンカー膜/Fe57Pt43膜のin-plane XRDプロファイル.
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Fig･5111 (a)電気化学修飾前および(b)電気化学修飾後の表面の摩擦力顕微鏡像.
Fig･5･ 12 (a)電気化学修飾前および(b)電気化学修飾後の表面の原子間力顕微鏡像.
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Fig.5･13電気化学修飾した基板上のFePtナノ粒子配列体のSEM像.
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Fig･5-14合成したFe304ナノ粒子の(a)TEM像､ (b)粒径分布を得るための解析領域､ (C)粒
径分布､および(d)Ⅹ線回折結果.
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Fig･5-15浸漬時のナノ粒子分散溶液におけるナノ粒子体積濃度を(a)0.ool vo1.%､ (b)0.005
γol.%､ (C)0.05vo1.%､ (d)0.1 γol.%まで変化させたときの自己組織化psドット/pMMAマト
リックスのジブロックコポリマーテンプレート上に配列したFe304ナノ粒子のSEM像. (e)
および(りはそれぞれ､ psおよびpMMA膜上に配列したFe304ナノ粒子のSEM像.
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Fig･5`16　Pdep.およびPaggrのナノ粒子体積濃度依存性
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Fig.5-18 Pdc,.およびpagg,の基板引き上げ速度依存性.
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Fig･5･19　基板引き上げ時の(a)疎水性表面および親水性表面の拡大図､および
(b)PS/PMMAテンプレート基板上-の変調を受けたメニスカス領域の模式図.(C)は疎水性
表面のみの場合のメニスカス領域の模式図.
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第六章結論
本研究では､ 1Tbit/inch2の記録密度を越える記録媒体を念頭に､ FePtを中心とした熱的
安定性に優れた高い磁気異方性を有する強磁性ナノ粒子を表面修飾を施した自己組織化テ
ンプレート基板上に規則的に配列させることにより､ナノ粒子型の磁気記録媒体-の応用
展開の可能性を探ることを目的とした｡得られた主な結果は以下の通りである｡
止り毒-FePtナノ粒子の合成技術の構築とその構造･磁気特性評価
ポリオール法で合成した免C相多結晶FePtナノ粒子を一次粒子とし､粒子内の原子拡散
現象を促進する因子として①養生時間､ ②養生温度､ ③界面活性剤､ ④溶媒分子中に酸素
原子を有する溶媒および⑤還元作用に着目し､溶液中熱処理による養生過程の条件を最適
化することでLlo相FePtナノ粒子を得ることを試みた｡その結果､界面活性剤および酸素
原子含有溶媒を用いないで､高温かつ強還元雰囲気を実現することにより規則化が促進さ
れ､結果として､得られたFePtナノ粒子集合体に対する部分的Llo相FePtナノ粒子の体
積割合を50%程度まで高めることに成功した｡
[2] hcp-Coナノ粒子の合成技術の構築とその構造･磁気特性評価
Llo-FePtに代わる-軸磁気異方性を有するナノ粒子としてhcptoナノ粒子の合成技術の構
築を行った｡主な結果は以下の通りである｡
①　直接的合成法により､ Co原材料の分解速度を低減しナノ粒子成長速度を遅くすること
で､ hcp相体積割合が70%-80%のCoナノ粒子分散溶液を得ることに成功した｡
② co(acachに起因するIR吸収(1520cm11ぉよび1590cm-1)を詳細に検討することにより
co原材料分解速度の定量化に成功した｡
[3]ナノ粒子配列体の作製技術の構築とその評価
ナノ粒子一基板間の化学吸着あるいは物理吸着を利用した配列手法を構築することで､
大面積で規則的なナノ粒子単層配列構造体を得ることを試みた｡また､外部磁場の適用に
より-軸磁気異方性を有するナノ粒子の結晶配向配列制御を試みた｡主な結果は以下の通
りである｡
①　シランカップリング剤の適用により単層でFePtナノ粒子を基板上に配列し､ 600℃まで
粒子間凝集を抑制することに成功した｡
②走査プローブリソグラフィー法を用いることにより､ナノサイズの領域を局所的に電気
化学修飾を施すことで30個程度のFePtナノ粒子が領域選択的に1つのドットを形成し､
FePt集合体ドットを周期的に配列することに成功した｡その結果､ドット密度に換算し
て0.1 T個/i㌔が実現できた｡
③　ジブロックコポリマーテンプレート基板と浸漬法を用いることにより､疎水性ドット部
分に選択的にナノ粒子を配列することに成功した｡その結果､ 1つのドット上に1つの
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ナノ粒子が配列した状態を実現することが可能となった｡
④ -軸異方性を有するナノ粒子を外部磁場中で浸漬法を用いて配列することにより､一部
ではあるが､ナノ粒子のC軸が結晶配向した状態で配列することを見出した｡
以上の研究成果から､ -軸性の磁気異方性を有する磁性ナノ粒子の合成には概ね成功し
たと言える｡しかしながら､ -軸磁気異方性を有するナノ粒子の試料中に占める体積割合
は現状では70% ～ 80%程度であり､今後､ナノ粒子の低速度成長に基づいた更なる合成条
件の最適化を図る必要がある｡また､ナノ粒子の配列制御については､ナノサイズで表面
修飾した基板を用いることでナノ粒子の自己組織化的な周期配列の可能性が見えており一
定の成果を得たo一方､ -軸磁気異方性を有するナノ粒子の配向配列制御に関しては､一
部配向配列した粒子の存在を示唆する結果を得たものの､ -軸磁気異方性を有するナノ粒
子のみ(体積分率100%)を得ることが現状では非常に困難であり､また､外部磁場均一性
の確保などの新たな問題も生じている｡今後更なる研究開発を積み重ねて解決を図ること
がナノ粒子型磁気記録媒体の実現に向けて重要となる｡
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